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 Introduction 
 
Les nombreuses techniques de capture et stockage du CO2 étudiées aujourd‟hui dans le 
but de limiter les émissions de gaz à effet de serre nécessitent encore des développements 
importants pour prouver leur efficacité. Contrairement aux solutions technologiques les plus 
matures, la carbonatation minérale est encore à un stade très amont de son développement. 
Cette solution pour limiter les émissions anthropiques du CO2 présente l‟avantage d‟offrir un 
mode de capture et stockage pérenne du CO2, mais aucune solution n‟a encore véritablement 
été proposée à ce jour qui laisse entrevoir la possibilité d‟un déploiement à grande échelle 
pour une réduction significative des émissions de CO2.  
Cette thèse, co-financée par la société TOTAL et l‟Agence Nationale de Recherche (ANR) est 
l‟une des clés de voûte du projet ANR-CARMEX (ANR-08-PCO2-002), dont l‟objectif est 
d‟étudier la place et le potentiel de cette voie de mitigation du CO2, au travers de : 
1) l‟évaluation croisée de ressources minières et de sites d‟émission de CO2 (BRGM, 
TOTAL), 
2) l’optimisation des procédés de carbonatation accélérée en une étape (LGC, TOTAL, 
IPGP, BRGM) : 
o Etude de faisabilité de l‟accélération chimique de la carbonatation minérale, 
o Compréhension des mécanismes et verrous associés, par modélisation 
géochimique et caractérisation fine, 
3) l‟étude de faisabilité de l‟accélération microbiologique (IPGP, BRGM), 
4) l‟analyse de cycle de vie de la filière en comparaison avec l‟option stockage géologique 
(BIO- Intelligence Service, TOTAL, LGC, BRGM). 
Les travaux reportés dans cette thèse sont le résultat de mon travail réalisé au Laboratoire 
de Génie Chimique et s‟inscrivent au cœur de la tâche 2 du projet CARMEX tel que décrit ci-
dessus. Dans ce cadre, ma thèse a bénéficié de l‟appui de l‟IPGP, du BRGM et de TOTAL 
pour la caractérisation des solides (par microscopie, spectrométrie de fluorescence X, 
diffractométrie de rayons X et plus encore). 
  
Plus particulièrement, elle examine en détail les mécanismes de la carbonatation minérale du 
CO2 en voie aqueuse et les verrous associés pour évaluer son potentiel en tant que procédé 
complémentaire du stockage géologique. 
Le chapitre I établira dans un premier temps une analyse comparative des différentes 
techniques de minéralisation existantes pour sélectionner la voie d‟étude, en prenant 
notamment en compte les pénalités énergétiques induites et les dépendances vis-à-vis 
d‟utilités. Dans un second temps, une analyse critique ciblée de la littérature permettra à la fin 
de cette section de définir précisément le sujet de la thèse, qui porte sur la carbonatation 
minérale en voie aqueuse avec additifs.  
Compte tenu de l‟importance du travail expérimental de la thèse, le chapitre II passera en 
revue toutes les questions de matériels et de méthodes. Il détaillera le choix des matériaux de 
l‟étude, ainsi que le protocole rigoureux d‟analyses des phases solide et liquide mis en œuvre 
pour la compréhension des systèmes chimiques complexes en présence d‟additifs.  
Pour établir un cas de référence, le chapitre III abordera l‟étude de la dissolution des silicates 
magnésiens et de la précipitation des carbonates de magnésium en milieu aqueux sans additif. 
Différents paramètres opératoires seront étudiés, comme la granulométrie, la concentration de 
solide et la température pour compléter les études bibliographiques et permettre de justifier 
l‟étude du procédé de minéralisation avec additifs accélérateurs de la dissolution des minerais.  
Le chapitre IV s‟intéressera à la performance du procédé de carbonatation minérale en 
présence d‟agents complexant du magnésium. Il tentera d‟expliquer leur action en associant 
des mesures expérimentales quantitatives et qualitatives, et une simulation cinétique réalisée à 
l‟aide d‟un logiciel de spéciation géochimique. Cette section conduira à des conclusions 
importantes sur la faisabilité du procédé direct avec ces additifs organiques.  
S‟appuyant sur les résultats et conclusions de ce travail, de nouvelles perspectives sont 
proposées, avec quelques expérimentations spécifiques, pour tenter de lever les différents 
verrous et contraintes identifiés dans cette étude. Les résultats obtenus, même préliminaires, 
sont très encourageants. 
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I.1.Généralités et état de l’art de la carbonatation minérale  
I.1.1. Introduction et contexte actuel de la capture et du stockage du dioxyde de 
carbone 
Comme indiqué sur  la Figure I.1-b, le CO2 est le principal gaz à effet de serre (GES) e t 
nombreux sont les travaux  qui statuent su r la  corrélation entre l’augmentation du CO 2 dans 
l’atmosphère et  le chan gement actuel du climat. De plus, il est aujourd’hui avér é (voir  par  
exemple le quatrième rapport d'évaluation (AR4) du GIEC paru le 17 novembre 2007 [1]) que 
l’accroissement des émi ssions anthropiques de CO 2 contribue de mani ère si gnificative à 
l’augmentation de la concentration de ce gaz dans l’atmosphère. Il apparait donc important de 
diminuer les émissions de CO2 anthropiques vers l’atmosphère, et ainsi contribuer à réduire le 
déséquilibre entre la concentration en CO2 de l’atmosphère et la capacité des puits na turels à 
absorber le CO2 à l’échelle de la planète. 
Figure I.1 – a) Émissions annuelles de GES anthropiques dans le monde, 1970–2004. b) 
Parts respectives des différents GES anthropiques dans les émissions totales de 2004, en 
équivalent CO2. c) Contribution des différents secteurs aux émissions totales de GES 
anthropiques en 2004, en équivalent CO2 [1]. 
Le cons ensus sur  la n écessité et l’u rgence de r éduire les  émissions anth ropiques de  CO 2 a 
conduit à  la  ra tification du protoc ole de  K yoto p ar la  quasi-totalité des p ays du mond e. Ce 
protocole fixe des object ifs de réduction pa r pays, chaque pays les déclinant à ses émetteurs 
individuels, et propose des mécanismes globaux de réduction des émissions de GES. 
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Aujourd’hui, les émissi ons anthropiques de  CO 2 a tteignent p rès d e 5 0 Gt équivalent 
CO2/an, dont les 2/3  so nt des émissions effectives de CO 2 industriel o u pr oviennent de la  
combustion d’éner gies fossiles pour le chauff age (F igure I.1-a et I.1-c). Des solutions  
technologiques dites de  Capture et  Stocka ge du CO 2 (ou CSC) sont développé es pour  
concentrer et stocker le CO2 provenant des gros émetteurs industriels de CO2 (par ex. centrale 
électrique au charbon, cimenterie, aciérie). Certaines technologies sont aujourd’hui matures et 
mises en œuvre dans des démonstrateurs d’échelle industrielle, pour la capture en pré- et post-
combustion ainsi que pour l’injection du CO2 dans le sous-sol. En dépit des grandes capacités 
des réservoirs souter rains disponibles à la  surface du g lobe pour l’enfouissement du CO 2, le 
stockage g éologique n’est pas sans soulever des interr ogations, qui concer nent notamment 
leur sta bilité da ns le  te mps e t le ur a cceptabilité soc iale. Ces inte rrogations e xpliquent pour  
partie pourquoi l es applications existantes, comme le proj et d’injection mené par TOTAL [2, 
3] sur le site de Rousse à coté de Pau (F rance), ne sont qu’au st ade de démonstrateurs 
industriels.  
Des voi es al ternatives e xistent, m ais el les sont  encore à l ’état de re cherche am ont par  
comparaison à la maturit é des technolo gies susmentionnées. Parmi ces al ternatives figure la  
minéralisation, ou carbo natation minérale, qui c onsiste à  piéger le  CO 2 de manière pé renne 
dans un carbonate solide formé par réaction entre le CO2 et un solide ma gnésien ou calcique, 
généralement un silicate naturel. Au-delà de l’abondance des minerais dits carbonatables et de 
leur occurrence relativement homogène à la surface du globe, un point fort de cette technique 
est l’é limination pure  e t simple  du CO 2 sou s une  forme  c himique trè s sta ble. Ce tte 
transformation du CO2 n’est pas aussi évidente dans le cas du stockage géologique, puisque la 
minéralisation « naturelle » n e s’e ffectue qu e sous certaines conditions qui ne sont pas 
forcément pré sentes dans le s ré servoirs de  stoc kage. Lackner [4]  a  d’a illeurs c omparé 
graphiquement les diffé rentes t echniques d e stocka ge en représentant leur capa cité de  
stockage en rapport à la pérennité du stockage (Figure I.2) et la minéralisation y figure en tête. 
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Figure I.2 – Etude comparative des méthodes de capture et stockage du dioxyde de carbone, 
selon les critères de capacité et de longévité du stockage, d’après Lackner [5]. 
La c arbonatation minérale a été proposée pour la première fois en 1995 par Lackner et  
coll. [ 4]. Depuis 2000, on peut trouver de nombr euses publications sur  le sujet, visant à  
étudier l es di fférents p aramètres et  facteurs i mportants du pro cédé (vo ir § I.1.2, P rincipes 
fondamentaux). 
Tout d’abord, il s’agit d’identifier les différentes sources de CO2 potentielles que l’on peut 
traiter avec un proc édé de carbonatation minérale. On s’intéressera ici es sentiellement au cas  
du CO 2 produit par des centrales the rmiques produisant de l’électricité. I l ex iste alors 
différentes options : 
 Sans C apture, c’est -à-dire di rectement à part ir de « fumées di luées en CO2 ». En 
fonction de la source  d’éner gie, les fumées ont une concentratio n de 2-5%  
(combustion de gaz ) à 1 0-15% (combustion de  charbon), le charbon a yant une teneur 
en carbon e plus élevé e que le gaz  naturel.  Les aut res com posants des  fum ées (en  
proportions variables sel on la source d’ énergie) sont l’az ote, la vapeur d ’eau et des 
polluants tels que les NOx (oxydes d’azote) et les SOx (ox ydes de soufr e). On notera  
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ici le travail spécifique mené à l’ETH Zurich sur la carbonatation à partir de  fumées 
diluées [6]. 
 Avec Capture, où deux concepts se distinguent : 
o 1- La Capture en post-c ombustion: la capture e st réal isée ap rès combustion 
avec de l’air, le CO2 est alors séparé de l’azote par un procédé aux amines par 
exemple, produisant un CO2 concentré à 99,5%.  
o 2- La Capture en pré-combustion, basée sur l’ox ycombustion : le combustible 
est brûlé dans de l’ox ygène pur, produit par une unité de séparation de l’air ou 
ASU (Air Sep aration Unit). Les fumées produites sont conc entrées à  85-95% 
de CO2 (le reste étant de l’oxygène non brûlé et de l’argon). 
Il est un fait r emarquable que l es solutions de captage de  CO 2 passent  toutes par  une 
consommation additionnelle d’én ergie. D e c e f ait, l’effica cité des t echnologies de  CSC se  
mesure en term es de « CO2 évi té », qui  intègre le coût  énergétique de l a chaîne de C SC en 
équivalent CO 2. Cette n otion, fondamentale pour compar er les solutions  technolog iques de  
captage du C O2 notamment, est présentée en F igure I.3 pour le cas d’une  centrale éle ctrique. 
Le C O2 évi té est  évalué en comparant l es r ejets d’une c entrale ave c et sans pro cédé de 
capture. En effet, l e coû t énergétique des procédés de capt ure ajoute au procédé global une  
pénalité, qui explique la différence entre le CO2 capté et le CO2 évité. 
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Figure I.3 – Capture de CO2 et notion de « CO2 évité ». 
Une limitation de la représentation de la Figure I.3 est qu’elle ne précise pas l’avenir du 
CO2 capturé. Il est donc intéressant de comparer selon ce critère la minéralisation aux autres 
techniques de CSC, en tenant compte des pénalités induites pour la globalité de la chaîne CSC 
(voir Figure I.4). 
Figure I.4 – Concepts de minéralisation et comparaison aux autres solutions CSC. 
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La Figure I.4 illustre  l’impa ct de  la  te chnique de  stoc kage sur l’e fficacité g lobale du  
procédé (exprimée en kg CO2/kW). En eff et, l orsque l’on p arle d e c apture et stocka ge 
(implicitement g éologique), peu d’informations sont disponibl es sur l’i mpact du stocka ge 
géologique : que ls sont le s coûts engendrés par la surveillance des zones d’injection ? Qu’en 
est-il de l’intégrité des réservoirs ? … Il est donc intéressant d e comparer sur la même base 
l’efficacité d’un p rocédé de carbonatation minér ale, ave c ou sa ns c apture. Les valeu rs des 
barres en pointillées pour la  minéralisation ou le stockage géologique post-capture sont de s 
estimations pour donner une idée de  leur impac t, mais ne sont  basées sur aucune donn ée 
chiffrée. La vision proposée par  la Fi gure I.4 est une vision purement c onceptuelle, dont la  
dimension quantitative est difficilement appréciable, si bie n que la hauteur des segments est 
arbitraire. Pour fix er le s idées, on estime que  l e c aptage aux amines n écessite une pé nalité 
énergétique de 3,5-3,7 GJ/t-CO2 environ pour la MEA (mono-éthanol-amine), comme montré 
par le projet CASTOR [ 7]. Selon que la minérali sation est envisagée en aval d’un procédé de 
capture ou bie n en ta nt que proc édé d e capture, e lle induira une  p énalité éner gétique qu ’il 
faudra comparer aux autres options disponibles en termes de CO 2 évité. La mise en œuvre d e 
la m inéralisation sans capt ure amont, c'est -à-dire di rectement sur des fum ées di luées, 
représente l’option la p lus souha itée, mais aus si la plus  impr obable. En effet, la faible  
pression partielle de CO2 (inférieure à l a pression atmosphérique) des fumées d’une centrale 
thermique conduit dans le cas de  la minéralisation en voie aqueuse à une faible concentration 
en acide carbonique et en ions c arbonates, d’où un ta ux de conversion faible et une pénalité 
énergétique plus élevée que dans le cas d’une minéralisation post-capture.  
Ce travail de thèse portera sur la minéralisation envisagée en aval d’un procédé de capture 
du CO2, c'est-à-dire à partir d’un flux de CO2 pur et sous pression (20 bar). Cette situation est 
la plus favorable puisqu’ elle permet de b énéficier de ci nétiques rapides de réactions, comme  
explicité dans le paragraphe I.1.3, sur la présentation des mécanismes de réactions. 
Même si le concept d e procédé de carbonatation minérale ex-situ est récent, l’abondance 
de la  litté rature de  ces dix de rnières a nnées re flète le  vif inté rêt susc ité pa r ce tte voie  de 
mitigation du CO 2. On peut ainsi trouver plusie urs s ynthèses bibliog raphiques sur le sujet , 
comme celle de Huijgen et Comans [8] (2003) suivie de la  mise à jour de 2004 [9], ainsi que 
la synthèse plus récente (2008) de Sipilä et Teir [10]. L’intérêt de ces synthèses est que toutes 
les voies de carbonatation y sont répertoriées, explicitées et comparées. Mais si on compare le 
nombre de publications sur la car bonatation minérale à celui sur les techniques de capture, on 
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peut rel ativiser l ’importance ac cordée à cette alternative à  l a chai ne C SC cl assique av ec 
stockage géologique. A  titre  d’e xemple, lors d e la  d ernière c onférence du GH GT-10 en 
septembre 2010 à Amste rdam, sur les 77 sessions  techniques présentées, seulement 2 étaient 
consacrées à l a c arbonatation m inérale (ex -situ et in-situ), soit 2,5 %. De mê me, se uls 10  
posters y traitaient de l a carbonatation minérale sur les 697 p résentés, soit 1,4 %. On  notera 
qu’une conférence internationale est d édiée aux procédés de carbonatation accélérée, dont la  
minéralisation du CO 2 est l’un des thèmes phares. Il s’a git de l’ACEME  (pour Accelerated 
Carbonation for Environmental and Materials Engineering), dont la  de rnière é dition s’e st 
tenue en F inlande en d écembre 2010 d evant un e audienc e qui comptait 70 participants (le 
GHGT-10 comptait 160 0 participants). Des 15  projets financés en France p ar l’A gence 
Nationale de  la  Recherche (ANR) su r la captur e et le stockage du CO 2 entre 2005 et 2008, 
seul le projet CARMEX  dans lequel s’insc rit ce  tr avail de thès e porte sur la ca rbonatation 
minérale ex-situ.  
Tous ces  chi ffres m ontrent l e ca ractère en core "niche", presqu e confidentiel, de  l a 
minéralisation face au st ockage géol ogique. C ette s ituation s’e xplique principalement par  
l’état encore insuffisant de la connaissance des processus physiques et physico-chimiques mis 
en jeu, qui n’a pas encore permis d’identifier de voie de minéralisation dont les performances, 
en termes de CO2 évité et de coût, soient acceptables et transposables à grande échelle. 
I.1.2. Les principes fondamentaux 
I.1.2.1. Les matériaux carbonatables 
Dans un pr emier temps, nous avons compa ré la  réactivité des  différentes espèces  chimiques 
d’un point de  vue thermodynamique : les  enthalpies libres standards de carbonatation ( 0rGΔ ) 
ont été calculées à 298 K, puis à 393  K, pour les principaux métaux, alcalins, alcalino-terreux 
et métaux de transition pouvant former une espèce carbonate solide.  
Les réactions prises en compte sont celles des formes oxyde (MO) et hydroxyde (M(OH)2) de 
ces m étaux av ec l e C O2 : 32 MCOCOMO →+  et  OHMCOCOOHM 2322)( +→+  où 
M= Zn, Fe, Mg, Ca, Sr… Ces réactions ne correspondent pas exactement aux réactions mises 
en jeu dans le procéd é : l’oxyde MO est génér alement présent dans une  matrice complexe. Il 
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est toutefois intéressant de  comparer la form ation de s carbonates d ’un point de vue  
thermodynamique en se basant sur ces réactions simplifiées.   
L’enthalpie libre permet de calculer la constante d'équilibre de la réaction selon :  
( ) ( )( ))/(exp 00 RTTGTK rΔ−=                                             (I.1) 
Une valeur élevée de 0K , donc une valeur fortement négative de 0rGΔ , indique un équilibre 
favorable à la formation des carbonates. 
L’évolution de cette constante d’équilibre avec la température est donnée par la loi de  Van’t 
Hoff : 
2
00
RT
)T(H
dT
)T(Klnd rΔ
=                                                (I.2)
Les enthalpies et  ent ropies de réact ion ( 0rHΔ  et  
0
rSΔ ) ont d’abord été c alculées à 298 K à  
partir respect ivement des ent halpies et  ent ropies de formation des différentes espèc es 
impliquées (source : CRC Handbook of Chemistry and Physics).  
Les enthalpies libres de réaction ont ensuite été calculées à 298 K en utilisant la formule : 
)(S)(H)(G rrr 298298298298
00
°Δ×−Δ=Δ                                 (I.3) 
Ensuite, en utilisant la loi de  Van’t Hoff (équation I.3) et en négligeant les variations de  
0
rHΔ  dans le domaine de températures considéré, l’enthalpie libre de réaction a été estimée à 
393 K pour comparaison. La Figure I.5 et la Figure I.6 indiquent les valeurs de 0rGΔ  calculées 
aux deux températures pour différents carbonates. 
Il e st importa nt ic i de  n oter que  le s ré actions d es e spèces Na , Rb, K, Cs, Li implique nt 2 
atomes de chaqu e espèce pour la  formation d’un  seul carbonate ( 3222 COLiCOOLi →+   ou 
encore OHCONaCOOHNa 232222 )( +→+ ) et l es enthalpies l ibres asso ciées sont  
représentées différemment sur les graphiques pour les différencier. 
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Figure I.5 - Enthalpies libres de réaction à partir de la forme oxyde (à 298 K et 393 K). 
Figure I.6 - Enthalpies libres de réaction à partir de la forme hydroxyde (à 298 K et 393 K).
On rema rque don c que  le ma gnésium et le  cal cium ne sont pas les composés les plus  
réactifs. Toute fois, p armi le s c omposés le s plus réactifs, Li, Cs e t K, uti lisent 2 mole s de 
métal par mole de carbonate et  leurs carbonates sont relativement solubles dans l’e au, donc 
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moins stables (voir § I.1.2.2). Quant  à Ba et Sr,  ils sont peu abond ants dans la natur e. Il est 
donc justifié de porter s on attention sur le mag nésium et le calcium, de par leur ré activité et 
leur trè s grande disponibilité  da ns le s mine rais nature ls qui c omposent l’é corce ter restre. 
Conformément à leur caractère exothermique, les réactions de carbonatation sont défavorisées 
thermodynamiquement par une élév ation de températur e. Les vari ations de 0rGΔ  sont assez  
similaires pour les différentes espèces, si bien que l’ordre de réactivité reste le même à 393 K. 
Historiquement, les pr emières études  mené es sur la c arbonatation minérale  se sont 
naturellement concentrées sur des matériaux riches en magnésium et en calcium.  
On retrouve donc parmi ces matériaux carbonatables : 
 des matériaux naturels : serpentine (antigorite, lizardite, chrysotile), olivine (forstérite, 
enstatite), wollastonite … 
 des résidus miniers : ils  sont l’objet de l’ étude menée par le BRGM da ns le projet 
CARMEX ; leur attrait réside dans le f ait qu’ils so nt disponibles sans  ex traction 
minière lourde et sous la fo rme de particules sou vent finement broyées. De plus, les 
carbonater à des fins de captage de CO2 serait une forme de valorisation de ces déchets 
(voir tâche 1 du projet CARMEX) 
 des résidus industriels : laitiers d’aciérie, saumures, cendres volantes … 
Matériaux naturels : 
Parmi le s ma tériaux na turels, on c ompte le s ro ches mafiques et ultramafiques, qui sont  
constituées de  magné sium, de  silic ium e t de  fer. Il existe toute fois une  grande div ersité de 
compositions de ces matériaux  naturels, e t do nc vra isemblablement de  réa ctivités. Les 
principales études s e s ont tournées  vers  le s matériaux  « modèles » l es plus abondants : 
serpentine (Mg3Si2O5(OH)4) et olivine (Mg2SiO4). 
La Figure I.7 rappelle la structure des trois pr incipales formes sous lesquelles se présente 
la serpentine disponible à la surface du globe :  
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Lizardite        Antig orite       Chry sotile 
Figure I.7 – Types de structure cristalline pour la serpentine [11]. 
La composition théorique de l a se rpentine est Mg3Si2O5(OH)4. Cependant, la proportion  
de ma gnésium dans la serpentine va rie sel on s a proven ance. Le Tabl eau I.1 donne d es 
exemples de c ompositions (e xprimées e n pourc entage d’ox ydes) de  diffé rentes serpe ntines 
des Et ats-Unis. Il est  do nc né cessaire d e m esurer (pa r sp ectrométrie de  f luorescence X p ar 
exemple) la composition exacte du minerai que l’on souhaite carbonater. Les caractéristiques 
des matériaux utilisés dans la partie expérimentale de la thèse sont présentées au chapitre II. 
 Barnes Hill Mad River Mad River Waterbury 
SiO2 38,30 41,60  38,80 43,10  
TiO2 0,01 0,01  0,08 0,01  
Al2O3 1,14 0,36  1,60 1,06  
Fe2O3 5,93 3,85  8,20 1,07  
FeO 2,25  4,46 n.a. 5,22 
MnO 0,09 0,07  0,09 0,11  
MgO 38,30 37,10  32,80 37,10  
CaO 0,23 0,36  3,60 0,00  
Na2O 0,00 0,00  0,17 0,00  
K2O 0,03  0,05 0,09  0,03 
P2O5 0,01 0,01  0,06 0,01  
Cr2O3 0,30  0,12 n.a. 0,31 
NiO 0,22  0,28 n.a. 0,22 
H2O (+) 10,73 11,32 n.a. 11,77 
H2O (-) 0,07 0,07 n.a. 0,11 
CO2 2,46  0,64 n.a. 0,08 
LOI 13,19 11,96  14,40 11,85  
MgO/SiO2 1,00 0,89  0,85 0,86  
FeO/Fe2O3 0,38  1,16  4,88 
Tableau I.1 – Exemples de compositions de serpentines en % massique, d’après Goff et coll. 
[12]. 
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Un cal cul r apide et  i nstructif, réa lisé pa r Par k [ 13], montre que 1 km 3 de roches 
ultramafiques pe ut potentie llement séquestre r 1 Gt de CO 2, d’où l’i ntérêt porté  à ces 
matériaux. En eff et, si on considère qu e la te neur en M g est d ’environ 25 % en mass e pour 
une olivine ou un e serpentine, cela représente 8·1011 kg de M g par km3 de silicate (avec une 
masse volumique estimé e à 320 0 kg/m3), soit à conversion totale  3,3·1013 moles de MgCO3
ou encore 1,4·10 12 kg d’équivalent CO 2, soit finalement 1,4 Gt de CO 2 piégés dans 1 km
3 de 
roche. 
Si la  c apacité de stoc kage pote ntielle de c es ma tériaux e st trè s élevée, il e st toute fois 
nécessaire de tenir compte de leur disponibilité, de leur coût d’extraction, de leur réactivité et 
de notre aptitude à dév elopper des proc édés c apables de tirer plein pa rti de leur ré activité. 
Ainsi, si les matériaux  naturels sont beaucoup pl us disponibles à la surfa ce de la terr e que les 
résidus miniers, leur coût d’extraction a été évalué à ~5 €/t [14]. Le coût d’extraction s’ajoute 
en tant que pénalité énergétique supplémentaire au procédé de minéralisation. 
Pour ce qui est de leur disponibilité géographique, la Figure I.8 indique la répartition des 
roches m afiques et  ul tramafiques à l a sur face d u g lobe. On obs erve qu e ces ro ches sont 
présentes de manière éparse sur certains continents seulement. Ceci peut être mis en doute car 
ces roch es com munes d evraient êt re pr ésentes plus uniformément. Ce s inte rprétations ont 
donc motivé la mise à jour de  cette cartographie des roch es mafiques et ultramafiques à  
l’échelle de la planète, et l’addition des résidus miniers pour comparaison. 
Figure I.8 - Distribution des roches mafiques et ultramafiques naturelles dans le monde 
(1995) [4]. 
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Résidus miniers : 
La cartographie précédente est  r elativement ancienne et ne t ient pas compte des résidus 
miniers. C ela j ustifie que l e Bureau de R echerche Géologique et  Minière (BR GM), dans l e 
cadre du projet CAR MEX, la complète en  y r ajoutant les sites  de résidus miniers 
carbonatables [15]. Ce travail réalisé, le BRGM a opéré une sélection de sites potentiellement 
intéressants pour la c arbonatation minérale au mo yen d’un s ystème d’information 
géographique ou S IG d édié. Afin de minimiser les coût s éner gétiques as sociés au t ransport 
(du minerai et/ou du CO2), seuls les sites proches d’une source d’émission de CO2 importante, 
c'est-à-dire supéri eure à 1 M t-CO2/an, on t ét é co nservés. Après avoir ré pertorié l’e nsemble 
des sites disposant de résidus minier s et les sources d’ émissions de CO 2 dans le monde 
(Figure I.9), seuls les sit es distants de moins  de 300 km d’un point  d’émission et consti tuant 
des gisements de résidus de classes 3 et 4, c’est-à-dire d’une capacité comprise entre 100 Mt  
et plusieurs milliards de tonnes, ont finalement été retenus (Figure I.10). Ils sont détaillés dans 
le Tableau I.2.  
Figure I.9 – Cartographie de tous les sites d’émissions de CO2 (points noirs) et des sites 
miniers disposant de roches ultramafiques (points rouges) et mafiques (points verts) de classe 
3 et 4 [15, 16]. 
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Figure I.10 – Sites retenus selon les critères de l’étude menée par le BRGM : sites de classe 4 
distants de moins de 300 km d’une source d’émission supérieure à 1 Mt-CO2/an [15]. 
Tableau I.2 – Caractéristiques des 8 sites retenus dans l’étude du BRGM : types de minerais, 
disponibilité, émissions de CO2 des sites à proximité [15]. 
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En dépit des incertitudes sur l’ inventaire des déchets miniers, liées aux quantités réellement 
disponibles ou à  la composition exacte des matériaux, cette étude a don c permis d’identifier 
des exploitations minières potentiellement favorables à la  filière de carbonatation ex-situ du 
CO2. Les conclusions sont que les sites potentiels où la carbonatation de résidus miniers peut 
être envisa gée sont pe u nombreux , mais ils  présentent des avant ages en termes de 
prétraitement des m atériaux e t donc  de  réactivité. Pa r a illeurs, le s auteurs soulignent le  f ait 
que c ertains de s site s rete nus ne  se ront pa s accessibles c ar d es proje ts de ré utilisation de s 
résidus sont prévus. Ce pendant l’étude mériter ait d’être poursuivie en  intég rant d’aut res 
facteurs, te ls que  la  composition c himique et minéralog ique d es ré sidus miniers, les  
traitements mécaniques et chimiques subis (informations pas toujours aisément accessibles) et 
aussi des critè res hydrographiques sur une sélection élargie de sites (pas seulement « Super 
Large ») [16]. 
  
Résidus industriels : 
Comparés aux minéraux naturels, les r ésidus industrie ls te ls que  les la itiers d’aciérie ou 
les cendres volantes sont disponibl es en quanti tés bien plus fa ibles. I ls font  partie d’une 
catégorie à pa rt, ca r i ls présent ent aussi de s co mpositions, en métaux  notamment, et des  
réactivités généralement bien supérieures à c elles des matériaux na turels. Ces matériaux ne  
sont pas considérés dans cette étude. Le lecteur intéressé est invité à consulter les articles de  
Huijgen [17, 18] sur le sujet. 
I.1.2.2. Les carbonates produits : nature et stabilité. 
En vue d ’effectuer un  stockage du  CO 2 sur l e lon g terme , p rincipal a tout de la  
minéralisation, il fa ut s’ assurer de  la  sta bilité de s c arbonates produits. Be aucoup d’ auteurs 
abordent ce  suje t e t c aractérisent le urs produits  de carbon atation. La pr incipale ex périence 
menée est  généralement une anal yse t hermogravimétrique (AT G) po ur dét erminer l a 
température à laquelle le CO2 sera séparé du carbonate. Teir a consacré dans sa thèse [ 19] un 
chapitre entier à la démonstration de la stabilité des différentes formes de carbonates produits. 
Il soulig ne le f ait que les carbonates de ma gnésium (et d e calcium) sont stables en 
température jusqu’à 300°C et leur dissolution ne se produit que dans des conditions fortement 
acides. 
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La solubilité dans l’eau donne une information complémentaire sur la stabilité réelle des 
carbonates, qui p euvent ê tre soumis a ux intemp éries ou  infiltrations d’ eau. Ainsi, comme 
indiqué au para graphe I.1.2.1., les métaux  alcalins ne sont pas utilisés dans les procédés de  
minéralisation car leurs carbonates, bien que plu s stables thermodynamiquement, sont très 
solubles dans l’eau par rapport aux carbonates des alcalino-terreux (Tableau I.3) : 
Solubilité dans l’eau des carbonates de 
métaux alcalins (solubilité élevée) 
Solubilité dans l’eau des 
carbonates de métaux alcalino-terreux 
(solubilité très faible) 
Li2CO3 13 g/l (à 20°C) MgCO3 0,1 g/l (à 25°C) 
Na2CO3 300 g/l (à20°C) CaCO3 0,015 g/l (à 25°C) 
K2CO3 1,12 kg/l (à 20°C) SrCO3 0,11 g/l (à 25°C) 
Cs2CO3 2,6 kg/l (à 20°C) BaCO3 0,02 g/l (à 20°C) 
Tableau I.3 - Comparaison des solubilités des carbonates alcalins et alcalino-terreux [20]. 
Le stockage du CO 2 sous forme de carbonates al calins n’est donc p as pé renne, puisque ces 
derniers seraient trop facilement lessivés.  
A noter aussi que dans un procédé en voie aqueuse, la précipitation de ces carbonates alcalins 
ne pourrait s’envisager qu’après avoir évaporé une grande partie de l’eau, ce qui implique une 
consommation énergétique supplémentaire, en plus d’un stockage à l’abri de l’eau.  
Au contraire, les très fa ibles solubilités des carbonates de  Ca e t Mg viennent conforter leur 
sélection pour le stockage à long terme de CO2. 
I.1.2.3. Les différentes voies de minéralisation 
I.1.2.3.1. Comparaison des voies sèche et aqueuse 
Il est important de dre sser un panorama d es techniques ex istantes de carbon atation 
minérale, comme cela a été réalisé dans les revues de littérature citées au-dessus. Le schéma 
de synthèse suivant est proposé dans la revue de Sipilä et coll. [10]. Il distingue carbonatation 
directe (en une étape) et indirecte, en voie sèche (gaz) et en voie liquide aqueuse : 
Chapitre I – Introduction – Etat de l’art – Bibliographie 
17 
Figure I.11 – Les différentes routes de carbonatation, d’après Sipilä et coll. [10]. 
Quelques informations supplémenta ires sont four nies dans le Tableau I.4 et les para graphes 
qui suivent, mais nous renverrons le lecteur à l’annexe I pour le détail des différents procédés 
et leur comparaison énergétique (cf. note ci-dessous). 
Note ex plicative : Au début  de l a t hèse, des fiches com paratives des différents 
procédés de carbonatation minérale décrits dans la littérature ont été réalisées afin de 
les com parer entre eux . C es fi ches sont  di sponibles en annex e I de l a t hèse et  
présentent le principe gé néral de chaque pro cédé. Les procédés répertoriés sont plus 
ou moins ma tures e t p arfois un bila n é nergétique y est a ssocié. Tou tefois, le s 
résultats de la littérature ne sont souvent pas directement comparables entre eux, car 
ils ne sont pas donnés dans les mêmes unités ou n’incluent pas les mêmes pénalités. 
C’est pourquoi un table au compar atif a  dû êtr e réalisé, qui in clut l’ens emble des 
pénalités énergétiques associées à chaque procédé évalué (exprimées en % d’énergie 
nécessaire à la carbonatation par rapport à la quantité d’énergie produite) sur la base 
d’un même cas de référence (pour une centrale électrique émettant 1 Mt-CO2 par an). 
Ce tableau est aussi disponible en annexe I.  
Chapitre I – Introduction – Etat de l’art – Bibliographie 
18 
Tableau I.4 – Types de procédés pour la carbonatation minérale. 
Carbonatation voie « sèche » (gaz/solide) 
1 étape  Multi-étapes séparées 
Détails 
directe (applications à 
des matériaux 
spécifiques, tels que des 
cendres d’incinérateur…)
directe sur 
chrysotile, avec 
ou sans humidité 
dans la phase gaz 
1 – extraction solide/solide de Mg par le 
sulfate d’ammonium 
2 – recyclage et production de Mg(OH)2  
 3 – carbonatation gaz/solide 
Références
Zevenhoven et coll. [21, 
22] 
Reddy et Argyle [23] 
Larachi et coll. 
[24]  
Fagerlund et Zevenhoven [25] 
Intérêt et 
fiabilité + + +++ 
Carbonatation voie « aqueuse » (systèmes triphasiques gaz/liquide/solide) 
1 étape Multi-étapes séparées 
Détails 
sans additif ou 
additifs 
inorganiques 
(NaCl, NaHCO3) 
additifs organiques 
accélérant la dissolution 
(agents complexants) 
1 – extraction de Ca 
par l’acide acétique  
2 – recyclage de l’acide 
après précipitation des 
carbonates 
1 - dissolution de Mg par 
HCl ou H2SO4 
2 – précipitation des 
carbonates en milieu 
basique par ajout d’une base
1 - Extraction de Mg par 
HCl  
2 –Mg(OH)2 produit par 
régénération de HCl 
3- carbonatation de 
Mg(OH)2
procédé  
« pH swing »
Références
O’Connor et coll. 
[26] 
Gerdermann et 
coll.[27] 
Chen et coll. [28] 
Krevor [29-31], 
Park [32], 
Golubev et Pokrovsky [33],
Olsen et Rimstidt [34], 
Prigiobbe et Mazzotti [35] 
Kakizawa et coll. [36] 
Teir [37], 
Hänchen [38] Kohlmann et coll. [39] 
Park et coll. 
[29, 40, 41] 
Intérêt et 
fiabilité ++ +++ - - - + 
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I.1.2.3.2. Voie « sèche » (gaz/solide) 
La carbonatation g az/solide di recte a ét é principalement app liquée à des résidus 
miniers ou industriels, tels que des cendres volantes [23] ou la chrysotile [24]. Outre le fait de 
travailler sur des matériaux faiblement abondants, les principaux inconvénients de cette voie 
sont l’obtention de faibles ta ux de conversion à des tempér atures él evées (300-500°C). On 
notera toutefois que ces derniers sont très variables selon l’humidité présente : Larachi et coll. 
[24] ont ainsi montré qu’à de  faibles  pressio ns de CO 2 (20-67 % molaire à p ression 
atmosphérique), la  c onversion de  la  c hrysotile pouvait va rier e ntre 0,1  a t.% e t 2,5 a t.% à  
375°C selon que l’on utilise un gaz sec ou contenant jusqu'à 10% molaire d’eau. La présence 
d’eau est don c nécessaire à la c arbonatation directe. De plus, les cinétiqu es de ré action étant 
bien plus rapides en voie aqueuse, né cessitant donc des températur es plus faibles (plus  
favorables à la thermodynamique), la majorité des études se sont plutôt to urnées vers la voie  
aqueuse. 
Toutefois, certains travaux récents explorent la voie de carbonatation gaz/solide indirecte, 
qui passe par la formation de Mg(OH)2 selon le schéma réactionnel suivant : 
OHsSiOsMgOsOHOSiMg 224523 2)(2)(3)()( ++⎯→⎯     (I .4) 
)()()( 22 sOHMgOHsMgO ⎯→←+        (I.5) 
OHsMgCOCOsOHMg 2322 )()()( +⎯→←+       (I.6) 
Ainsi le procédé multi-étapes proposé par Fa gerlund et Z evenhoven [25] fait partie des plus  
intéressants d’un  point de vue  énergétique, m ais il implique  une étap e de  formation d e 
l’hydroxyde selon une réaction solide/solide des silicates avec le sulfate d’ammonium, dont la 
faisabilité industrielle reste encore à démontrer. 
Pour conclure, les synthèses de la littérature et les conférences sur le  sujet (ACEME, 
GHGT) s’accordent pou r considé rer que  la voie la plus prometteuse pour le stockage du 
CO2 par carbonatation minérale de matériaux abondants (tels que les silicates 
magnésiens) est la voie aqueuse. 
La voie aqueuse est don c la voi e des  étude s act uelles. Les cinétiques ob tenues sont  
plus ra pides e t le s c onditions opt imales de  te mpérature sont plus mo dérées que  la  voie  
« sèche » : 70-180°C (contre 300-500°C).  On pe ut distinguer deux voies principales pou r l a 
carbonatation en phase aqueuse, qui sont détaillées dans les paragraphes suivants.  
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I.1.2.3.3. Voie aqueuse en 2 étapes, avec changement de pH 
La voie  aqueuse consiste à  extraire l e magnésium (ou le  calcium) de  la  matrice silicate 
sous la forme d’ions Mg2+ (ou Ca2+) en phase aq ueuse, afin de les faire réagir ensuite avec le 
dioxyde de carbone dissout sous forme d’ions bicarbonat e HCO3
-. La voie privilégiée pour la 
dissolution des si licates est la voie fortement acide car l a serpentine et l’olivine sont solubles 
dans des solutions de pH acide à neutre (cf. §I.1.3.1.1) et surtout leur vitesse de dissolution est 
d’ordre positif pa r ra pport à  la  c oncentration e n protons (c f. § I.1.3.1.3). Pa r c ontre, la 
précipitation du carbon ate néc essite un pH bien plus élevé (voir § I.1.3.3), et donc la  
neutralisation de l’acide résiduel. Le procédé peut alors être schématisé comme suit :  
Teir et  coll. [ 19, 37]  ont étudié les m écanismes et cinétiques  de  dissolution des silicates  
magnésiens en prés ence de di fférents acides fo rts (HCl, H2SO4 et HNO 3) concentrés (2 M). 
Dans ces conditions, ils ont obtenu une dissoluti on totale de serpentine e n 2h à 70°C (dans  
HCl), c e qui e st pa rticulièrement rem arquable. Toutefois, les cal culs énergétiques d e c e 
procédé en 2 étapes, qui implique une neutralisation intermédiaire, conduisent à une pénalité 
énergétique trè s é levée si l’on inc lut la  ré génération de s a cides e t ba ses utilisé s, pa r 
électrolyse par exemple comme proposée par les auteurs (cf. Annexe I - Fiche 5.2). 
 Park et coll. ont étudié (et breveté) un procédé dit " pH swing " [13, 29, 40, 41], au cours 
duquel un chan gement de pH pro gressif par p aliers - de 2 à 9,5 - p ermet d’obtenir l a 
séparation graduelle des différents produits de la  dissolution (silice, ox ydes de fer etc…) et  
enfin des carbonates au dernier palier. Toutefois aucun calcul énergétique n’a été réalisé et ce 
procédé n’a pas pu être intégré à notre tableau comparatif. La question de la régénération des 
acides et des bases est là aussi un verrou du procédé. 
 Un autre p rocédé de carbonatation multi-étapes a été propos é par Kohlmann et coll. [ 39] 
consistant en un e dissol ution dans un acide fort  HCl. L’étape de régénération de  cet  acid e, 
réalisée à 260°C, est basée ici su r l’évaporation de HCl de la  solution acide issue de l’ étape 
dissolution et  concent rée en M gCl2(aq), et présent e l’avanta ge de produire  Mg (OH)2 qui est  
Eau + acide 
Absorption  
Précipitation
Carbonates 
+ eau 
Base 
Dissolution 
Silicates, 
résidus… 
CO2 
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facilement carbo natable (selon une r éaction exothermique). Ce pendant, la r égénération d e 
l’acide s’avère encore une fois trop pénalisante (400 MWth par jour) (cf. Annexe I - Fiche 4). 
Au final, aucun des procédés en voie aqueuse avec changement de pH n’apparaît viable. 
I.1.2.3.4. Voie aqueuse « faiblement acide », avec additifs 
Afin de ne pas être contr aint par l’ajout d’acide fort dans le procédé (qu’il faut ensuite  
neutraliser pour effectuer la  pr écipitation), il f aut donc  trouve r les conditions perme ttant 
d’accélérer la dissolution à pH plus élevé. 
Le concept (idéalisé) du procédé avec additifs peut être représenté comme suit : 
Les avantages de cette voie sont les suivants : 
• il n’y a aucune consommation d’acide fort ou de base (qui étaient des consommables 
dans la voie précédente), et on utilise des additifs théoriquement recyclables ;  
• les étapes d ’absorption, de dissolution et  de précipitation peuve nt êt re réalisées 
simultanément dans le même contacteur, le CO2 apportant alors l’ acidité nécessaire à 
la dissolution des silicates. 
La faisabilité de ce concept repose donc sur le  fait qu’il existe des conditions de pH da ns 
lesquelles la dissolution des silicates et la précipitation des carbonates peuvent coexister (voir 
 eau + additifs CO2
Carbonates +  
 eau + additifs 
Dissolution, absorption et 
précipitation 
Silicates, 
résidus… 
 (eau + additifs) 
Absorption 
Précipitation 
Dissolution 
Silicates, 
résidus… 
CO2
Carbonates  
+  (eau + additifs) 
eau + additifs 
eau + additifs 
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détails sur les solubil ités des silicates et carbonates des sections I.1.3.1.1 et I.1.3.3 
respectivement). 
La c arbonatation direct e en  voie aqueuse a f ait l’objet de  nombreu ses études  par  
différentes équi pes de recherches à t ravers l e monde, e n p articulier le  Na tional Energy 
Technology L aboratory (NET L) [26-28], l’Arizona State Universit y (A SU) [ 11, 42-46]  et 
l’Université de Colombia [30-32]. 
Dans les années 90, les chercheurs du NETL ont ouvert la voie de la carbonatation directe des 
silicates de  ma gnésium e n voie  a queuse a vec a dditifs, plus pré cisément e n util isant une  
solution composée de 0,64 M de NaHCO 3 et 1 M de NaCl [ 26]. Dans un premier temps, ils  
ont cherché à opt imiser les rendements de c arbonatation et à qu antifier les coûts du proc édé 
global. A partir de ce s ystème, les auteu rs ont  ét udié l es param ètres cl és du procédé (l a 
concentration de l a suspensi on ét ant fi xée à 15% massique) [ 26, 27]  : t ype de minerai 
(olivine, se rpentines : antig orite e t liza rdite), taille de s pa rticules (obtenue par b royage), 
prétraitement thermique  des silic ates h ydroxylés de t ype se rpentine (visant à  a ugmenter la 
réactivité p ar dé shydroxylation, i.e . p erte d e l’eau struc turelle), concentration d 'additifs 
(NaHCO3/NaCl), te mps de  ré action, pression par tielle de  CO 2 et  t empérature. Ils ont  ai nsi 
identifié le s c onditions pe rmettant d’obte nir le  meilleur ta ux de  c arbonatation e n 1 heure : 
température entr e 155 et 180°C, pression d e CO 2 e ntre 115 et 150 b ar, particules de ta ille 
inférieure à 75 microns (sans toutefois pr éciser la granulométrie réelle). Dans c es 
conditions, en réacteu r agité, ils ont obtenu pour une serpentine dés hydroxylée (traité e 
thermiquement à 650°C pendant 2h) une conve rsion de 50% en 1 heure et de 65% en 12 
heures, ainsi qu’un rendement de 80% en 6 heures pour leur olivine  [27]. Ils ont montré  par 
DRX que la magnésite est bien l'espèce dominante parmi les produits de la  réaction, ce qui a 
confirmé la possibilité  d’opérer la dissolution de s silicates de mag nésium et la  précipitation 
des carbonates en une seule étape. 
 Le rôle de ces additifs inorganiques a été ensuite étudié plus en détail par Chen et coll. [28]. 
Sous une pression de CO 2 de 150 atm, l' ajout de 0,64 M de bicarbonat e de sodium permet  
d’augmenter la concentration d' ions carbonate e n solution par un facteu r 10 5 par rapport à 
l’eau. C ela r éduit donc  fortement  la concentration de M g n écessaire pour atteindre l a 
saturation de l a magnésite. En out re, à cette p ression élevée de C O2, le t ampon bicarbonate 
maintient un pH plus  a lcalin (5,4  contre 2,8  avec l’eau distillée seulement), ce qui fa vorise 
également la pré cipitation de magnésite. Le sel NaCl est aj outé pour abaisser l'activité des  
ions en solution (comm e Mg 2+), c e qui a méliore e ncore la  dissolution des silic ates de  Mg . 
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McKelvy e t coll. [46] ont c omplété ce s ré sultats e n te stant diffé rents se ls inorg aniques 
(AHCO3 et  AC l où A = Li, Na, K) à di fférentes c oncentrations dans le but d' améliorer la  
conversion de l 'olivine. Malgré c es rend ements intéressants, le re cours à des pressions et  
températures aussi élevées, en plus du p rétraitement thermique et du broyage fin des silicates 
de magnésium, constitue une solution e ncore trop coûteuse en énergie (cf. Annexe I – Fiche 
2). 
Un travail approfondi réalisé par Huijgen et coll. [18, 47-49] sur la ca rbonatation directe 
en voie  aqueuse a  montré  sa  fa isabilité sur de s matériaux calciques te ls que  wollastonite e t 
laitiers d’aciérie (très riches en calcium) à 200°C et 20 ba r de CO2, en l’absence d’additif. Le 
détail du procédé, ainsi que le calcul des pénalités énergétiques sont donnés dans la Fiche 1 de 
l’Annexe I. Ces calculs ont été réalisés à titre de comparaison, car on s’intéresse ici au cas du 
magnésium et les réactivités des matériaux magnésiens et calciques sont bien différentes. 
Dans une  démarche log ique d’optimisa tion pour  réduire c es pénalités énergétiques, un e 
équipe de  l' Université d e Columbia  a  é tudié d’a utres t ypes d’a dditifs, en vue  d' obtenir de s 
rendements com parables m ais avec d es part icules plus grossières, sans prétr aitement 
thermique, à des p ressions et  t empératures m oindres. L’étape d e di ssolution ét ant 
généralement décrite comme l’étape limitante du procédé de carbonatation dans les conditions 
de pH proc hes de  la  neutra lité, Kre vor et Lackner [30, 31] ont c oncentré le urs efforts sur 
l’étude d’agents complexants consistant en de s sels organiques pour accélérer la dissolution 
d'une serpentine (antigorite). Ils ont choisi d'opérer à une températur e de 120°C, une pression  
de CO2 de 20 bar, et une concentr ation en solide de 3 g/l (i.e. en système dilué, pour n’étudier 
a priori que la cin étique de la dissolution) a vec des pa rticules bro yées i nférieures à 75 μm. 
Bien que  l’objec tif initi al de s a uteurs é tait le  tr aitement de  pa rticules p lus g rossières a fin 
d’éviter des coûts importants de broyage, la taille de particule utilisée est finalement similaire 
à celles des études précédentes. En suivant l’évolution de la concentration de magnésium dans 
la solution pe ndant la  ré action, ils ont montré que les ligands organiques de t ype citrate,  
oxalate et EDTA cond uisent à des taux  de dissolution nettement plu s élevés qu e ceux  
observés dans l es ét udes précéd entes ave c des sels i norganiques. P ar c ontre, l 'acétate de 
sodium a quant  à l ui un  eff et t rès faible en com paraison. C e résultat est  cohér ent av ec l es 
conclusions de Olsen et Rimstidt [34] qui ont  montré que les li gands organiques polyacides 
sont bien plus efficaces que le s monoacides sur la dissolution des s ilicates de mag nésium. 
Après 24 heures, les auteurs ont retrouvé en solution 70% du Mg contenu initialement dans le 
minerai lors d’une  ré action avec un e solution de 0,1 M de Na2C2O4 (o xalate), 0,1 M de 
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Na3C6H5O7 (citrate) ou 0,1 M de Na2C10H14N2O8 (EDTA). En augmentant la concentration de 
citrate à  0,5 M, ils ont mê me atteint un re ndement de dissolution du ma gnésium de plus de 
90%. Globalement, leurs résultats ont prouvé l'efficacité des sels organiques polyacides sur la 
cinétique de dissolution des silicates de ma gnésium. Ils ont également montré que l 'efficacité 
des additifs est liée à leur concentration. 
I.1.3. Les mécanismes réactionnels de la voie aqueuse 
Dans l’e nsemble d es é tudes pré sentées c i-dessus, un inté rêt pa rticulier a é té porté à la 
compréhension des méc anismes réactionnels de dissolution et  de précipitation en vue d’une 
optimisation g lobale du proc édé. A fin de  me ttre e n é vidence le s verrous lié s à  la  
carbonatation minérale en voie aqueus e direct e, le para graphe suivant décrit les diffé rents 
mécanismes mis en jeu dans ce procédé. 
I.1.3.1. Lixiviation 
Généralement considérée comme l’étape limitante du procédé, la dissolution des silicates 
a fait l’objet de toute s le s attentions, pour  diverses gammes de  pH, tempér atures, 
concentrations d’acide ou d’autres additifs. Les réactions de dissolution d e l’olivine et de la 
serpentine s’écrivent respectivement :  
22
2
42 224 SiOOHMgHSiOMg ++↔+
++       (I.7) 
22
2
4523 2536)( SiOOHMgHOHOSiMg ++↔+
++      (I.8) 
I.1.3.1.1. Solubilité des silicates 
La Figure I.12 p résente le diagramme de  solubilité  de  la  forsté rite en fo nction du pH e t de  
l’activité des ions Mg 2+, montrant que la dissolut ion de la ro che est totale à pH i nférieur à 6. 
Le même diagramme est reporté en Annexe II pour l’antigorite.  
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Figure I.12 – Diagramme de prédominance de la forstérite en fonction du pH et de l’activité 
des ions Mg2+, à 120°C et pour une activité de SiO2(aq) fixée à 10-4 (diagramme réalisé avec le 
logiciel de spéciation géochimique CHESS). 
I.1.3.1.2. Mécanismes de lixiviation 
Mécanismes généraux de lixiviation de particules : 
Des modèles simplifiés peuvent être utilisés pour représenter la dissolution de pa rticules non 
poreuses, selon une réaction irréversible de type : 
A (fluide) + ν B (solide) → P (fluides, solides)     ( I.9) 
comme par exemple les modèles de cœur ou de grain rétrécissant [37]. On considère ici que la 
concentration du réa ctif A est constante et uni forme dans la masse fluide et on né glige les  
gradients (et variations) de température. 
Lo
g(
a M
g2
+)
 
pH 
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Figure I.13 - Schéma de réaction de particule à cœur (a) et grain (b) rétrécissant, selon 
Levenspiel [50]. 
• 	
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Initialement, la  réaction de  dissolution a lie u à la surfa ce e xtérieure de la pa rticule, le 
solide réactif étant non poreux. Au fur et à me sure que la ré action avance, il y a fo rmation 
d'une couche poreuse de produit solide  (ou c endres) qui re ste attachée au réactif initial et la 
réaction s e produit à l’i nterface entre l e cœu r réactif et c ette cou che p oreuse. On suppose  
généralement que la taille des particules reste inchangée au cours de la dissolution. Il s’agit ici 
d’un cas limite du problè me, puisque dans nombr e de situations réelles, la couche de cendr es 
n’est pas uniforme, tant au niveau de la manière dont elle couvre les particules réactives, que 
de ses propriétés intrinsèques (porosité, diffusivité) voire de son origine. En effet, la situation 
où une cou che d e prod uits issus de la dissolu tion pré cipiterait à  la surfa ce de s p articules 
réactives, donn ant a insi l’illusion d’une  couche de cendres la issées de rrière p ar dissolution, 
est aussi possible. Il existe donc une grande variété de situations plus ou moins complexes qui 
se rapprochent du cas idéal de la particule à cœur rétrécissant. 
Le r éactif fluide A (H + dans le cas de la diss olution des s ilicates) doit vaincre deu x 
résistances en série pour atteindre la surface du noyau réactif : 
- la résistance diffusionnelle dans le film liquide autour de la particule, 
- la résistance diffusionnelle dans la couche poreuse de cendres. 
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Selon l’importance d e l’une ou l’ autre d e ces résistanc es pa r r apport à la  ré action 
chimique de sur face, la  pro gression du front d e ré action peut être ré gie par  les équ ations 
suivantes dans le cas d’une particule sphérique : 
Phénomène limitant 
Expression du taux de conversion du 
solide XB au cours du temps  
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Tableau I.5 - Équations du modèle de particule à cœur rétrécissant pour une particule 
sphérique, selon le phénomène limitant. 
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R
R
X cB  où Rc = r ayon du  c œur et R0 = ra yon i nitial, e t t0,x le  te mps de  
consommation totale de  B pour chacun des modèles considérés, CB0 la concentration molaire 
initiale de solide réactif, CAf la concentration de réactif A au sein du fluide, DeA la diffusivité 
effective de A dans la  couche de cendr es, kr la constante de vitesse de la réaction chimique 
(rapportée à l’unité de surface du cœur), n l’ordre de la  réaction par rapport au réactif fluide, 
kfA le coefficient de transfert externe. 
Ce mécanisme  n’est p ertinent que si la  couche déposé e (silic e ou carbonate pou r le 
procédé global) est pore use, puis qu’il fa it inte rvenir la  c oncentration du réactif A e n pha se 
fluide uniquement. Ce modèle implique aussi que la porosité de la couche reste constante et il 
n’est donc pas adapté à la description du phénomène de passivation. 
• 
	
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S’il n’y a pas de produit solide ou si c elui-ci est éliminé au cours de la réaction, la taille 
des particules diminue d urant la dissolution. L a ré action a  toujours lieu à la surf ace de la 
particule, et il n’y a plus que deux régimes limites possibles : 
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Phénomène limitant Expression du taux de conversion du solide XB au cours du temps 
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X
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Tableau I.6 - Équations du modèle de grain rétrécissant pour une particule sphérique, selon 
le phénomène limitant. 
 On note alors que l’ex pression du tau x de c onversion en rég ime chimique est identique 
pour les modèles de cœur et grain rétrécissant. 
Application à la dissolution de silicates : 
Les deux  mécanismes d écris ci-d essus ont ét é u tilisés pour modéliser la  dissolution des  
silicates magnésiens, selon les conditions opératoires appliquées. 
Après avoir comparé les différents modèles entre eux, Teir et coll. [ 37] ont conclu que la  
dissolution de particules  de se rpentine (20 g/l) en présen ce d ’acide fo rt et conc entré (HCl, 
H2SO4 ou HNO 3 à 2 M) obéissait à un  modèle  de t ype cœur rétrécissant c ontrôlé par la 
diffusion à travers une couche de silice. Ils ont en e ffet observé que le silicium restait sur l a 
particule sous fo rme de  silice, alors que le  mag nésium était dissous de fa çon séle ctive 
(dissolution totale).  
En présen ce de  sel s i norganiques, l ’analyse au  m icroscope électronique des surf aces 
réactionnelles au co urs de la carbonatation de l' olivine a auss i montré la présenc e d’une  
couche de silice autour de particules de minerais [42, 43, 45, 51]. 
Chapitre I – Introduction – Etat de l’art – Bibliographie 
29 
Figure I.14 - Schéma de formation de la couche de silice, d’après Chizmeshya et coll. 
[51]. 
Cependant il apparaît que cette couche de silice formée par polymérisation est imperméable et 
agit donc comme un e véritable couche de  passivation, bloquant le trans fert des p rotons. Un 
mécanisme de type cœur rétrécissant n’est donc pas adapté pour décrire ce phénomène. 
En présence de  ligands organiques tels que le citrate, un  modèle de dissolution contrôlé 
par la réaction chimique en surface a été utilisé par Krevor et Lackner [30, 31] pour dé crire 
l'extraction du ma gnésium de  la  se rpentine. L es aut eurs ont observé la cong ruence 
stœchiométrique de dissolution du s ilicium et du magnésium jusqu’à ce que la concentration 
de silicium atteigne environ 90 ppm en solution (équivalent à un rendement de dissolution de 
60% dans leurs conditions). Après ce point, la  concentration de silicium aqueuse diminue et 
se sta bilise à  un nive au dic té pa r la  solubilité  de  la  silic e da ns le s c onditions util isées. 
Cependant aucun frein lié à une éventuelle diffusion à travers la silice n’est observé.  
L’utilisation d’a dditifs et le s c onditions opé ratoires ont donc  un e in fluence sur la 
formation e t la  na ture de la  couche de  silic e, e t il se ra donc  importa nt pa r la suite  d e 
caractériser cette couche afin d’identifier les mécanismes de dissolution mis en jeu. 
I.1.3.1.3. Cinétiques de réaction de surface 
• 	
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Dans la plupart des études, la cinétique de la réaction de surface a été optimisée à partir de 
taux d’e xtraction me surés lors d’expériences ave c une al imentation conti nue de liquide ( en 
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flux ouve rt), pour é viter d’a tteindre la  sa turation de la  silic e (ou d’autre s sous-produits), et 
ainsi s’affranchir de toute couche de diffusion (ou de passivation) éventuelle. 
La dissolution des silica tes est le résultat  de l ’action d’un r éactif (proton ) ven ant r éagir 
avec le  mag nésium à  la  surfac e du silic ate, résulta nt e n un a ffaiblissement de s lia isons 
atomiques avec les autres atomes du sol ide et une lixiviation du magnésium en solution. Une  
loi générale de la vitesse de dissolution des silicates peut être exprimée comme suit [52]: 
( ) ( )∏
=
Δ






−
=
+
+
n
i
r
n
adsi
a
n
H GfXIgRT
EXAr iadsH
ads
1
,exp      (I.10) 
avec r la vitesse surf acique de ré action, A la constante pré- exponentielle, Ea l ’énergie 
d’activation de la réaction de dissolution, Xi,ads la concentration du réactif adsorbé en surface, 
g et f des fonctions décrivant respectivement la dépendance à la force ionique I et à l’enthalpie 
libre Gr .  
Dans le cas de la dissolu tion avec le proton uni quement (en eau sans add itif), cette équation 
peut être simplifiée, notamment l’effet de la force ionique peut être négligé. Dans le cas où le 
solide est dilué, et donc où la réaction s’e ffectue loin de l’équilibre, on peut aussi éliminer 
l’effet d e l’éc art à l’é quilibre de  solubilité . De  plus, le s é tudes c inétiques de  la  dissolution  
corrèlent la  vite sse de ré action à l’a ctivité de s protons en solution, plu s facile  à  mesure r, 
généralement sous la forme d’ une loi puissance. L ’expression de vitesse de l’équation (I.10) 
peut donc être simplifiée sous la forme suivante :  
RT
E
n
HH
a
eaAr
−
++ =          (I .11)
Concernant la dissolution des silicates mag nésiens, les vitesses de dissolution en fonction 
du pH et de la présence ou non de CO2 ont fait l ’objet d’études particulières. Compte-tenu de 
la dive rsité de s silic ates e t de leur composition, on différ enciera ici uni quement le cas d e 
l’olivine et de la serpentine. 
Pour ce qui est de l’oliv ine [38, 53-56], les études ont montré que la v itesse de dissolution est 
d’ordre 0,5 par rapport à l’activité des p rotons. Les p aramètres d e l’équ ation ( I.11) ont ét é 
estimés à : A = 854 mol.m-2.s-1, n = 0,46, Ea = 52,9 kJ.mol
-1 [38]. Toutefois, Prigiobbe et coll. 
[56] ont obtenu des valeurs légèrement différentes en présence de CO2 : A = 2640 mol.m
-2.s-1, 
n = 0,52. 
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Concernant l a serp entine, les études cin étiques [37, 57]  ont conclu à u n ordre  compris  
entre 0,24 et 0,3 pour l ’activité des protons. Les paramètr es de l’équa tion ( I.11) sont les 
suivants : A =  280 mol. m-2.s-1, n = 0,24 ou 0,3  et E a = 70 kJ.mol
-1. En  com paraison ave c 
l’olivine, la dépendan ce au pH est moins forte,  la constante p ré-exponentielle plus faible et  
l’énergie d ’activation pl us él evée. On peut  don c conclure à un e vitesse de dissolution pl us 
lente pour la serpentine que pour l’olivine, en accord avec les résultats de la littérature. 
• 	
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Les interactions entre un certain nombre de lig ands organiques et les  silicates de  magnésium 
ont reçu beaucoup d'attention dans la littérature du domaine géochimique [34, 38, 53, 58], car 
c’est un m écanisme de v ieillissement naturel des silicates, dont l’ effet est majeur à l’échelle 
géologique. En e ffet, u n certain nombre d’a cides organiques sont pré sents dans les sol s 
(jusqu'à 0,001 M), prov enant d’origine végétale ou de la décomposition de matière organique 
[34], c e qui a  mo tivé les é tudes sur c e suje t. L’un de s princ ipaux a dditifs org aniques 
polyacides c onnu pour s on e fficacité da ns l’a ccélération de  la  dissolutio n de s silic ates est 
l’ion oxalate C2O4
2-. Olsen et Rimstidt [34] ont ainsi conclu que la lixiviation de la forstérite 
par les protons (dissociation de Mg-O-Si) est accélérée par l'ion oxalate. C’est un mécanisme 
purement de surface dans lequel l'ion oxalate vient se lier avec l 'atome de Mg, ce qui affaiblit 
la liaison Mg -O plus e fficacement que l 'eau se ule, au gmentant de f ait la cinétique de 
dissolution ( Figure I.15). Les a utres a dditifs p olyacides te ls que  l e citra te ou l’ EDTA 
fonctionnent selon le même principe. 
Figure I.15 – Mécanisme d’action de l’oxalate proposé par Olsen et Rimstidt [34]. L’ion 
oxalate se lie avec l’atome de magnésium et affaiblit la charge électronique de la liaison 
Mg-O.
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Ces auteurs ont aussi montré que la concentration des ions oxalate est un paramètre clé, et 
ils ont modé lisé la cinétique de dissolution de  l’olivine accélérée par l'oxalate en ajoutant un 
terme à la loi de dissolution par le proton seul : 
47.040.044.546.003.7 1010 ++
−− += HoxH amar                                     (I.12)
avec r la vitesse de dissolution (par unité de surface, en mol.m-2.s-1), mox la concentration des 
ions oxalate, et aH+ l'activité du proton. L es paramètres de ce m odèle ont été calculés à 25°C  
uniquement.  
Prigiobbe et Mazzotti [35] ont utilisé quant à eux un modèle de complexation de surface basé 
sur l'isotherme de Langmuir pour décrire la dépendance de la vitesse de dissolution à l’activité 
de l’ion oxalate : 
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où r H+ est la  vitesse de  dissolution dans l’eau uniquement contrôlée par l’activité du proton 
selon l’équation (I.11). KH+ et Kx sont les constantes d'adsorption apparentes pour le proton et 
l’ion oxalate respectivement, aox est l 'activité de l’ion oxalate et β est un p aramètre cinétique 
prenant en com pte l 'effet du lig and. Les valeu rs de β, K x et  K H+ ob tenues à diffé rentes 
températures sont réper toriées dans  le Tablea u I.7. La valeur de K H+ é tant fa ible, l e 
dénominateur du premier terme est proche de 1.  
Température (°C)  (-) Kx (-) KH+ (-) 
25 11 970 0.2 
90 41 35 0.2 
120 71 10 0.2 
Tableau I.7 – Paramètres de la vitesse de dissolution d’olivine accélérée par l’oxalate 
(équation I.13) en fonction de la température, selon Prigiobbe [59]. 
La Figure I.16 montre l'évolution de la v itesse de dissolution correspondante, en fonction 
de l 'activité d e l’ion  o xalate en solution. On  rema rque pour l a tem pérature de  120°C 
l’augmentation quasi-linéaire de la vitesse de dissolution pa r rapport à  l’activité de l’ion  
oxalate en solution dans la gamme étudiée. 
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Figure I.16 – Évolution de la vitesse de dissolution d’olivine en fonction de l’activité de l’ion 
oxalate, d’après Prigiobbe et coll. [35], pour un pH de 5,06. 
I.1.3.2. Absorption du CO2 et équilibres d’hydrolyse 
Afin de former des carbonates en voie aqueuse, le CO2 doit d’abord être dissous selon :  
)(2)(2 aqg COCO ↔         (I.14) 
En l’absen ce de réaction, le flux  de  transf ert v olumique d’un soluté gazeux D vers un  
liquide peut être décrit par le modèle du double film : 
( ) ( ) ( )DiDGDLDiLDLDLDD PPakCCakCCaKaN −=−=−==Φ *       (I.15) 
où ND est le flux spécifique d’absorption de D par unité d’aire interfaciale, a l’aire interfaciale 
rapportée à l’unité d e volume considéré (volume de réacteur ou de liquide ), KL le coefficient 
global d e tr ansfert gaz-liquide, *DC , DLC  et  DiC les co ncentrations d e gaz di ssous 
respectivement à  sa turation (e n é quilibre a vec DP ), a u se in du liquide  e t à l’inte rface (e n 
équilibre a vec DiP ), kL et  kG le s c oefficients d e transfe rt de  m atière respectivement c ôté 
liquide et côté gaz, DP et DiP les pressions partielles de D respectivement au sein du gaz et à 
l’interface. 
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Pour le cas des gaz purs ou peu solubles, KLa est peu différent de kLa. 
Cependant ici le process us est plus compliqué, car l’absorption s’accompagne également 
de réa ctions du CO 2 en phase aqueuse pour do nner l’acide c arbonique (H 2CO3), des ions 
bicarbonate (HCO3
-) et carbonate (CO3
2-) : 
Figure I.17 - Schéma de dissolution du CO2. 
Ceci conduit g énéralement à une accélé ration du transfert du réactif gazeux et le fl ux 
spécifique d’absorption du réactif D s’écrit alors : 
( )DLDiLD CCkEN −⋅=  avec E ≥ 1 le facteur d’accélération    (I.16)
Le facteur d’accélération E traduit l’effet accélérateur de la réaction chimique sur le transfert, 
et dépend du nombre de Hatta, défini par : 
DiD
CO
L CD
rHa max2δ=             (I.17) 
avec rCO2max la vitesse maximale de consommation du CO 2, DD le coefficient de diffusion de  
D. 
Les phénomènes physico-chimiques impliqués dans l’absorption du CO2 sont donc : 
• la pression partielle de CO2 (si fumées : pression faible) : PCO2, 
• la surface d’échange gaz-liquide : a, 
• Le coefficient de transfert côté liquide (pour le gaz pur) : kL,
• les réa ctions acido-b asiques, déc rites ci-d essous, qui peuvent accélérer le flux  de  
transfert, de même que la réaction de carbonatation pour le procédé couplé. 
CO2 (gaz) 
CO2 (aq) HCO3
-
  (ou CO3
2-)
G
L
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Equilibres acido-basiques du CO2 en solution : 
Les réactions du CO2 en phase aqueuse sont les suivantes [60]: 
)(32
1
2)(2 aqaq COHOHCO ⎯→←+                                              (I.18)
−+ +⎯→← )(3)()(32 aqaqaq HCOHCOH             pK1 = 6,38 à 20°C     (I.19) 
−+− +⎯→← 2 )(3)(3 aqaq COHHCO                pK2 = 10,38 à 20°C   (I.20)  
Avec les ions hydroxyles OH- on a aussi : 
−−
⎯→←+ 3
2
)(2 HCOOHCO aq                                                     (I.21) 
OHCOOHHCO aq 2
2
)(33 +⎯→←+
−−−                                      (I.22)
Les réactions (I .19), (I .20) e t ( I.22) sont des réactions à  l’équilibre thermodynamique e t 
les différentes form es du CO2 en solut ion ont des domaines de  prédominance en fonction du  
pH, donc la cinétique est imposée par les réactions (I.18) et (I.21). 
En présence d’additifs or ganiques ou inorgani ques, il est nécessaire d’utiliser un code d e 
spéciation pour c alculer le s diffé rents é quilibres trè s c omplexes en solution de  toute s les 
espèces impliquées.  
I.1.3.3. Précipitation des carbonates 
La p récipitation de s c arbonates e st l’ultime  é tape de  la  minéra lisation e n voie  a queuse. 
Elle fait intervenir les ions ma gnésiums et les ions carbonate (ou bicarbonate) en solution et  
peut s’écrire :  
)(3
2
)(3
2
)( saqaq MgCOCOMg →+
−+            (I.23) 
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Figure I.18 – Digramme de prédominance de la magnésite MgCO3 en fonction du pH à 
120°C (pour une fugacité de CO2 de 20 bar). 
La Figure I.18 présente l’équilibre de solubilité  de la  magnésite à 120°C e n fonction du 
pH. La magnésite est soluble en milieu acide (en toute proportion pour pH < 4) et précipite en 
milieu faiblement acide ou basique selon la concentration de Mg2+ en solution ( sa solubilité 
augmente lorsque le pH diminue en dessous de 6).  
La f aisabilité du c oncept de  c arbonatation dire cte e n une  é tape r éside da ns le  fa it qu’il  
existe effectivement une fenêtre dans laquelle la dissolution des silicates et la précipitation de 
la magnésite sont c oncomitantes, comme on peut  le constater en com parant les diagrammes 
de sta bilité c omme illustré  da ns la  Figure I.19. Bien he ureusement, c ette fe nêtre d e pH e st 
dans la gamme de pH imposée par la dissolution du CO2 gazeux. 
Lo
g(
a M
g2
+)
 
pH 
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Figure I.19 – Superposition des diagrammes de prédominance de la magnésite et de la 
forstérite à 120°C. La ligne pointillée est la limite du domaine de solubilité de la forstérite, la 
ligne continue est la limite de solubilité de la magnésite dans ces conditions (20 bar de CO2, 
et activité de SiO2(aq) fixée à 10-4). 
Hänchen et coll. [ 61] ont démontré que la pré cipitation du carbonate est contrôlée par la 
thermodynamique et se produit instantanément dès que la su rsaturation nécessair e pour la 
nucléation du carbonate est atteinte. Ils ont aussi observé différents cristaux de magnésite en 
fonction du pH et de la pression partielle de CO2 dans le ciel gazeux : 
Lo
g(
a M
g2
+)
 
pH 
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Figure I.20 - Image MEB de cristaux de magnesite obtenus pour T=120°C, PCO2=100 bar 
[61]. 
Les c arbonates form és s ont gé néralement d e trè s pe tite ta ille (voi r Figure I.20), ce qui  
pourrait poser ultérieurement des problèmes en voie aqueuse pour leur récupération, d’autant 
plus qu’ils peuvent aussi  bien pré cipiter dans le liquide que s’ attacher à la surface des autres 
particules de silicate dans le cas d’un procédé direct en une étape. 
Les valeurs des produits de solubilité (Ks) de MgCO3 (selon l’équation (I.23)) et CaCO3 à 
298 K sont indiquées dans le Tableau I.8 : 
Carbonate Ks
CaCO3 3,36.10
-9
MgCO3 6,82.10
-6
Tableau I.8 - Produits de solubilité des carbonates de magnésium et de calcium à 298 K 
(Handbook) [20]. 
L’étape de précipitation a reçu le moins d’a ttention dans la littérature car elle n’apparaît 
pas comme l’étape limitante du procédé direct. 
Chapitre I – Introduction – Etat de l’art – Bibliographie 
39 
Conclusion intermédiaire sur les mécanismes réactionnels  
La F igure I.21 illustre  (pour le  cas du  ma gnésium) le s diff érents mécanismes pré sentés 
plus haut et résumés dans le Tableau I.9. 
Figure I.21 – Schéma des mécanismes impliqués dans la carbonatation en voie aqueuse.
Bulle de 
gaz CO2(g)
Particules 
solides 
Mg2SiO4
1
Mg2+
2
CO2(aq) 
3,4,5 
CO32-(aq)
6
MgCO3
SiO2(s)
MgCO3
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Tableau I.9 – Mécanismes de la carbonatation en voie aqueuse.
Phénomène Équation chimique Modèle  Expressions associées 
1 
Dissolution des 
silicates 22
2
42 22 SiOOHMgHSiOMg ++→+
++
Modèle à grain (ou 
cœur) rétrécissant 
(Levenspiel [50]) 
Evolution du taux de conversion du solide XB  
Régime de diffusion dans couche poreuse 

	





−+−−= )1(2)1(31 3
2
,0
BB
di
XX
t
t
Régime chimique 3
1
0
11 )X(
t
t
B
rc,
−−=
2 
Absorption du 
CO2
)aq()g( COCO 22 →
Modèle d’absorption 
avec réaction 
chimique (facteur 
d’accélération) 
Flux de transfert global du réactif gazeux D 
)(. DLDiLDD CCakEaN −×==Φ
1≥E  facteur d’accélération E = f(Ha)  
3 Réactions acido-
basiques : 
formation d'acide 
carbonique et 
d’ions  
(bi)carbonate 
      )(32
1
2)(2 aqaq COHOHCO ⎯→←+
      −− ⎯→←+ 3
2
)(2 HCOOHCO aq
Vitesse de consommation du CO2 dissous  
rCO2(aq)={k1+k2[OH-]}.[CO2(aq)]   [60] 
4 −+ +⎯→← )(3)()(32 aqaqaq HCOHCOH (Réactions 
instantanées pour 
l’échange de protons) 
Utilisation d’un code de spéciation chimique 
pour déterminer les différentes formes de CO2
dissous (type CHESS) 5 −+− +⎯→← 2 )(3)(3 aqaq COHHCO
6 
Formation des 
carbonates 
(précipitation) 
)s()aq()aq( MgCOCOMg 3
2
3
2 →+ −+
Vitesse de précipitation ( )Ω−= 1
3
AkrMgCO   
avec 
SK
Q
=Ω l’indice de saturation (Q le 
quotient de réaction), k la constante de vitesse, A
la surface de réaction 
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Après l’inventaire des procédés existants et des mécanismes impliqués, une analyse critique des 
résultats de la lit térature et des verrous ex istants a été effectu ée, centrée plus part iculièrement sur 
l’utilisation des additifs organiques en voie aqueuse directe. 
I.2.  Analyse critique des connaissances existantes sur l’utilisation des additifs organiques 
pour la carbonatation directe en voie aqueuse 
Les t ravaux récen ts de Kr evor et Lackner [30, 31] e t de Prigiobbe et co ll. [35] ont largement 
contribué à la question des cinétiques de dissolution des silicates de magnésium en présence de sels 
organiques dans le  c ontexte de  la  c arbonatation miné rale directe aqueuse. Les c inétiques 
prometteuses de dissolution obtenues (conversion totale en quelques heures) tendent à penser que 
cette vo ie est l a plus pro metteuse pour la  carbonatation d irecte. L’analyse de  le ur t ravail portant 
uniquement sur la  phase li quide a  pe rmis de dé montrer l’ efficacité de l’action de s a dditifs 
organiques, mais leurs résultats ne fournissent pas d’interprétation sur ce qui pourrait survenir dans
la phase solide. En particulier, ces auteurs n’ont jamais montré la formation de magnésite au cours 
de leurs ex périences réal isées av ec d es su spensions d e soli de d iluées. Rap pelons qu e le pr incipe 
même d u procédé de carbonatation minérale d irecte consiste à faire coexister l a d issolution des 
silicates et la précipitation des carbonates. Les conditions de pH quasi neutre (ou faiblement acide) 
nécessaires à la concomitance des d eux p hénomènes son t co mpatibles avec l a pr ésence d e ces 
additifs or ganiques. L’avancée fo ndamentale du travail de ce tte thèse sera donc d e d iscuter de  
l’hypothèse q ue l es auteurs o nt faite sur l a p roblématique de carbonatation d irecte en p résence 
d’additifs. En effet ils ont considéré comme acquis le fait que l’augmentation de la concentration de 
la suspension solide permettrait la saturation et la précipitation de magnésite. Cette hypothèse si elle 
s’avère être réfutée pourra remettre en cause la viabilité même d’un tel concept. 
Il est essentiel dans un premier temps de compléter leurs résultats par une a nalyse de la phase 
solide lors d es essais e xpérimentaux, ain si que de to utes les e spèces en solution, dan s le but 
d’identifier les mécanismes mis en jeu. Les nombreuses techniques analytiques utilisées dans cette 
étude et p résentées ch apitre I I son t d onc u n ato ut clé dan s la com préhension des m écanismes et 
réactions. Dans un de uxième temps, il est essentiel de dé montrer la faisabilité de la carbonatation 
directe en présence d’additifs, en étudiant l’influence de la concentration de solide pour s’approcher 
des conditions opératoires industrielles et pouvoir observer la précipitation de carbonates. 
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Enfin, un point essentiel lors de l’étude de la carbonatation minérale est la modélisation de tous 
les m écanismes m is en  jeu ain si q ue l ’estimation des co nstantes cin étiques, p ermettant 
l’extrapolation d es r ésultats de labo ratoire et le d imensionnement de p rocédés. Po ur cela, l a 
simulation géochimique sera donc un atout clé dans cette étude. 
I.3.Définition du sujet de thèse : 
Les objectifs de cette thèse sont do nc d’examiner en détail les pistes évoquées ci-dessus pour 
l’accélération des mécanismes réactionnels en voie aqueuse directe et de vérifier la faisabilité de la 
carbonatation minérale avec additifs. Des simulations dynamiques des systèmes étudiés seront aussi 
réalisées pour conforter les mécanismes mis en évidence et quantifier ce qui ne peut être mesuré. 
Les principales étapes du travail proposé sont donc : 
• Mise en place d ’un protocole rigo ureux d ’analyses du solide ( et du  l iquide) p our des  
systèmes chimiques complexes en présence d’additifs (chapitre II). 
• Etude et compréhension des mécanismes et verrous de la dissolution de silicates magnésiens 
olivine et serp entine et de la préci pitation des carbonates en milieu aqueux sans additif,  et 
identification de conditions favorables de carbonatation (chapitre III). 
• Etude et compréhension de ces mécanismes en présence d’agents complexants et simulation 
dynamique à l’aide du  l ogiciel de spéciation géochimique C HESS. Conclusion s ur l a 
faisabilité du procédé direct avec additifs organiques (chapitre IV). 
• Proposition de perspectives pour lever les différents verrous et contraintes identifiés, avec et 
sans additif. 

Chapitre II 
Matériels et Méthodes 
II. Matériels et méthodes 
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II.1.Introduction 
La vision complète et unique des mécanismes de la carbonatation minérale en voie aqueuse qui 
a été établie dans ce travail est véritablement le fruit d’un travail expérimental long et minutieux. Ce 
chapitre pré sente le  matériel e xpérimental, l es protocoles opératoires e t les mé thodes a nalytiques 
utilisés duran t cette thèse. Le trava il expérimental réalisé constitue en lui-même u n po int f ort de 
l’étude. Basées sur l a mise en place de protocoles opératoires dédiés e t le couplage d’un nombre 
significatif de techniques analytiques pour l’observation complète des phases liquide et solide, le s 
expérimentations nous ont permis de mesurer, de quantifier puis d’interpréter les phénomènes qui  
se déroulent lors de la réaction de carbonatation directe en voie aqueuse. Sur la durée de la thèse, 
plus de  90 e ssais de  24h  ont é té réalisés pour  différentes c ombinaisons de matériaux et de 
conditions opératoires.   
II.2. Dispositif expérimental et protocole opératoire 
Description du dispositif expérimental 
Les e xpériences d e c arbonatation ont é té r éalisées d ans u n r éacteur a utoclave de  300  m L e n 
hastelloy, entièrement instrumenté (Figure II.1), fabriqué par la société PARR INSTRUMENTS. Le 
réacteur en hastelloy est équipé d’un chemisage Teflon pour protéger les parois du réacteur pendant 
la réaction. La fonction de ce dispositif expérimental est de pouvoir faire des réactions triphasiques 
gaz /liquide/solide à des températures et pressions élevées (jusqu’à 200°C et 50 bar). La pression de 
CO2 dans l e réacteur est ré gulée via un d étendeur ali menté p ar u ne cap acité de 2 01 mL 
préalablement pressurisée en CO2 gazeux. Dans ce travail, nous avons utilisé du CO 2 de la société 
Air Liquide de qualité N45 (Pureté > 99,995%). Cette capacité est équipée d’un capteur de pression 
de précision ( Keller PA-33X) et d’une son de de  te mpérature d e t ype Pt100  a fin d e su ivre la  
consommation in stantanée d e CO2 a u cours d e la ré action. Le ré acteur est chau ffé p ar u n four 
annulaire e t refroidi par  un serpentin interne dans l equel c ircule de  l’eau réfrigérée par ouverture 
d’une é lectrovanne. La température d ans le r éacteur est m esurée à  l’aide  d ’un doigt de gant 
plongeant dans la solution dans lequel est insérée une sonde de température Pt100. Une boucle de 
régulation PID en assure le contrôle pour maintenir une température constante du liquide  pendant 
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toute la durée de réaction. La suspension est agitée à l’aide d’une turbine  auto-aspirante qui assure 
une bonne dispersion du CO2 dans le liquide (Figure II.2). 
Figure II.1 – Vue d’ensemble du pilote utilisé pour réaliser les expérimentations de carbonatation. 
(1) : réacteur autoclave, (2) : capacité instrumentée, (3) : détendeur, (4) : tableau d’affichage des 
températures et pressions, (5) : système d’acquisition sur PC. 
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Figure II.2 – Vue détaillée du réacteur autoclave : éléments externes (à gauche) et internes (à 
droite). (1) : capteurs de pression, (2) : vanne de prélèvement d’échantillon, (3) : électrovanne du 
circuit de refroidissement, (4) : four annulaire, (5) : turbine d’agitation à dispersion de gaz 
(autoaspirante), (6) : tube plongeant équipé d’un fritté (2 μm), (7) : serpentin de refroidissement, 
(8) : sonde de température dans un doigt de gant, (9) tête fixe du réacteur, (10) réacteur amovible 
en Hastelloy. 
Protocole opératoire 
L’essai d e référence est ré alisé à 1 20°C et so us 2 0 bar d e CO 2, po ur u ne dur ée de  2 4h. Le 
protocole opératoire est exécuté dans l’ordre suivant : 
• Introduction de l’eau puis du solide (et éventuellement des additifs) dans le pot e n Teflon. La 
suspension ainsi formée occupe environ 70% du volume total du réacteur, soit 210 mL. 
• Insertion du pot en Teflon dans le réacteur en Hastelloy puis mise en place du réacteur sur l a 
tête fixe et fermeture. 
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• Purge du volume d’air contenu dans le ciel gazeux à l’aide d’azote, puis fermeture des vannes 
pour iso ler le réacteu r. La p urge étant ré alisée sans d ispersion de gaz, la su spension n ’est 
probablement pas complètement désaérée. 
• Purge et remplissage de la capacité avec du CO2 gaz (environ 45 bar, pression de la bouteille). 
• Chauffe de  la susp ension ( sous agitation) jusq u’à la te mpérature d e c onsigne, typiquement 
120°C (o u 180°C). L a p ression to tale d ans le réacteur  augmente d u fait  de l’élév ation de la 
pression de vapeur saturante de l’eau (environ 2 bar à 120°C et 10 bar à 180°C). 
• Arrêt de l’agitation et introduction immédiate du CO2 en réglant le détendeur de sorte à obtenir 
une pression partielle de 20 bar.  
• Après de stabilisation de la pression (environ 1 minute), reprise de l’agitation pour disperser le 
CO2 au sein de la suspension. Le démarrage de l’agitation constitue le temps zéro de la réaction. 
La vitesse d ’agitation est la même  pour tous les essais, réglée à 800 tours.min-1. Cette vitesse 
assure un e bon ne disp ersion de  gaz p ar la tur bine e t évite que  l a réaction so it limi tée pa r l e 
transfert gaz-liquide. 
• Pour sui vre l’ évolution au  c ours du  tem ps d e l a concentration des esp èces en  so lution, des  
prélèvements i ntermédiaires d e l iquide p euvent êtr e réalisés. Après avoir purgé la l igne 
d’échantillonnage par  1 à 2 m L de solution, 1 à 2 mL supplémentaire est  prélevé via un  tube 
plongeur équipé d'un fritté en ino x filtrant à 2 μm. L’échantillon est immédiatement dilué 100 
fois pour son analyse ultérieure. On vérifie que le volume total prélevé est faible par rapport au 
volume réactionnel total (typiquement 5 prélèvements, donc au  maximum 10 mL sur un essai  
pour un volume de solution de 190 mL). 
Les développements méthodologiques progressifs réalisés durant le travail de thèse ont conduit 
à la m ise en  place de 2 p rotocoles d’arrêt d ifférents, l’un avec refroidissement avant soutirage, et  
l’autre avec so utirage à  chaud du  liq uide d e la s uspension, donc s ans r efroidissement. Ces d eux 
protocoles d onnent d es in formations co mplémentaires su r l a r éaction, après l a d urée de 
carbonatation, généralement de 24h : 
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• Protocole d’arrêt avec refroidissement (Protocole 1) : à la fin du le temps réactionnel, le système 
est refroidi à température ambiante et la pression est relâchée. Cette étape dure typiquement 20 
minutes. La suspension est ensuite intégralement filt rée à t ravers une membrane micropore de 
0,2 μm pour séparer la solution des solides. Ces derniers sont ensuite séchés en étuve sous air à 
70°C pendant 24h en vue de leur analyse ultérieure.
• Protocole d ’arrêt so utirage à chaud (Protocole 2 ) : sa m ise en place est survenue p lus 
tardivement q ue l e p rotocole p récédent d ans l a ch ronologie d u d éroulement d e la t hèse. Ce  
protocole est u tilisé lorsqu’il s’agit d 'analyser à un temps de réaction donné tous les réactifs et 
les p roduits p résents à la tem pérature de réaction, dans les phases liquide et so lide. La quasi-
intégralité du liquide est rapidement (10 minutes maximum) soutirée à chaud au travers du fritté 
de 2 μm sur la ligne de prélèvement, et ce grâce à la pression du ciel gazeux. Un échantillon de 
cette sol ution est prél evé e t dilué 20  fois po ur analyse ICP, san s acid ification ni  filtration 
supplémentaire. La p ression restan te est en suite r elâchée. Les so lides rest ant dans le réacteur 
sont récupérés, lavés avec de l’eau dé-ionisée, filtrés sur une membrane micropore de 0,2 μm, 
puis séchés à l’étuve à 70°C sous air pendant 24h. L'analyse des phases liquide et solide donne 
ici la composition du système à la tem pérature de réaction, contrairement au premier protocole 
d’arrêt. En effet, le  protocole 2 p ermet de  s’affranchir des effets li és au refroidissement de  l a 
suspension, dont on ve rra plus tard qu ’ils peuvent mo difier le s é quilibres r éactionnels d e 
manière plus ou moins significative. Dans la suite du manuscrit, le protocole d’arrêt utilisé est 
précisé systématiquement pour chacun des résultats présentés. 
Analyse de l’enregistrement de la pression de CO2 dans la capacité 
Au c ours d e ch aque expérience, la pression et la tem pérature d e l a capacité p réalablement 
pressurisée en CO2 sont enregistrées.  
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Figure II.3 – Schéma du dispositif expérimental : alimentation à pression constante du réacteur par 
la capacité gaz dont on mesure la consommation par suivi en pression et température. 
L’intérêt d u su ivi de la  p erte de  p ression d e la  c apacité ( de volume c onnu) q ui a limente le  
réacteur est la mesure quasi-instantanée de l’avancement de la réaction de carbonatation au cours du 
temps. La pe rte d e pr ession da ns la  c apacité pe ut e n e ffet ê tre r eliée de  ma nière univo que à  la 
consommation de CO2 par le système réactionnel à l’aide d’une équation d’état. Comme le CO2 ne 
peut pas être considéré comme un gaz parfait, il a fallu choisir une équation d’état particulière pour 
relier l a p ression et  la température dan s la ca pacité au n ombre d e mo les d e CO 2 con tenu à to ut 
instant. L’équation de Peng-Robinson a été utilisée pour sa fiabilité pour un gaz tel que le CO2 dans 
la g amme d e p ression e t d e température considérée : température a mbiante (20 -25°C), p ression 
égale a u m aximum à la pression de la  b outeille d’alimentation (  5 0 b ar). L’équation d’ état de  
Peng-Robinson s’écrit : 
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où P et T désignent respectivement la pression et la température de la c apacité. L’équation dépend 
des pa ramètres d e tr ansition d e ph ase d u CO 2 - pression critique Pc, t empérature critique T c, et 
facteur acentrique  - qui interviennent pour le calcul de ag, bg et α, selon :  
c
c
g P
TRb 077796,0=           (II.2)
c
c
g P
TRa
22457235,0
=            (II.3) 
( ) ( )[ ]22 126992,054226,137464,01 rT−×+++= ωωα       (II.4) 
où Tr est la température réduite :  
c
r T
TT =             (II.5)
L’équation permet le cal cul du volume molaire v du CO2 aux conditions opératoires P et T,  et  
donc du nomb re de moles de  CO2 q ui o ccupent le v olume de la ca pacité. Pour le CO 2, le s 
paramètres de transition de phase (passage de CO2 gaz à CO2 supercritique) sont : Pc = 74 bar, Tc = 
31,1 °C et  = 0,223621.  
La fréquence d’acquisition des données est réglée à 1 point par seconde (1 Hz). Un programme 
de post-traitement d es d onnées a été créé so us M ATLAB. Ce pr ogramme réso ut l’équ ation de  
Peng-Robinson pour chacun des 86400 points (1 mesure par seconde) d’un essai de 24 heures. Afin 
d’étalonner le système, des essais de carbonatation de chaux hydratée Ca(OH)2 ont été réalisés, une 
mole de c haux c onsommant une mole  de  C O2. La r éaction de carb onatation de la ch aux est très 
favorisée d ans c es c onditions e t le  c arbonate d e c alcium CaCO3 se forme immédi atement. Une 
suspension de 100 g/l de Ca(OH)2 à 120°C sous 20 bar de CO2 a donné une conversion de 100% en 
quelques minutes. On a pu ainsi vérifier que la quantité de CO2 déduite de la perte de pression de la 
capacité est bien égale à la quantité de carbonate de calcium formée. 
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Figure II.4 – Evolution du nombre de moles de CO2 dans la capacité pour un remplissage du 
réacteur et une dissolution du CO2 dans de l’eau seule à 120°C. (A) : ouverture de la vanne 
d’alimentation du réacteur, (B) mise en route de l’agitation. (1) : quantité de CO2 correspondant 
au remplissage du ciel gazeux du réacteur, (2) : quantité de CO2 correspondant à la dissolution du 
CO2 dans l’eau. 
La Figure II.4 présente l’évolution du nombre de moles de CO2 dans la capacité pour un essai 
d’étalonnage, dans lequel on cherche à mesurer la dissolution du CO2 dans l’eau seule à 120°C. On 
notera la  pré sence d’artéfacts (e ntourés en p ointillés) so us f orme d’ une v ariation a normale du  
nombre de moles dans la capacité à la suite de changements brusques de pression. Ils s’expliquent 
par le r efroidissement rapide de  l a capacité induit pa r l’endothermicité de la  détente du CO 2. En  
effet, la sond e d e t empérature d e t ype P t100 u tilisée da ns le  dispo sitif e xpérimental n’ a pa s u n 
temps de réponse suffisant pour permettre de m esurer une variation de température aussi rapide et 
d’une te lle a mplitude, si bie n qu’il y a  un  déc alage e ntre l a t empérature r éelle e t la  te mpérature 
mesurée là  où  l es c onditions de  t empérature c hangent br usquement. C ela n’ a pa r c ontre a ucune 
incidence sur  l a p récision (j ustesse et fid élité) d e la m esure de p art et d’autre d e c es arté facts. 
Comme o n n e s’a ttend pas à  d es v ariations d e forte amplitude a ussi bru sques lors de s e ssais de 
minéralisation, le système de mesure en ligne de la consommation de CO2 est ad apté. Malgré tout 
l’intérêt que présente cette mesure, elle ne s’est révélée utile que pour les essais dans les lesquels un 




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taux signi ficatif de  c arbonatation a  été mesuré (supérieur à 2 -3 % ), mais m alheureusement 
inutilisable dan s les autr es ca s car les va riations de pressio ns son t c omprises d ans les limi tes d e 
détection du capteur de pression de la capacité. 
II.3. Techniques analytiques 
De l’étude critique de la lit térature (chapitre I.2), il nous est app aru que l’analyse du solide est 
un point incontournable pour la compréhension des mécanismes complexes mis en jeu dans l’étude 
de la carb onatation di recte en  vo ie aqu euse. Une anal yse de la totalité du mé lange r éactionnel 
apparaît donc indispensable : le bien-fondé de ce qui peut paraître comme un postulat à ce stade du 
manuscrit s era confirmé dans la thè se. C’est lui  qu i permettra nota mment d’ infirmer l e pote ntiel 
d’une voie d e m inéralisation que d ’aucuns av aient an noncée prometteuse fau te d ’analyse du 
système réactionnel dans sa globalité.  
 Les analyses du solide sont de 3 types :  
• analyses chimiques quantitatives : an alyse thermogravimétrique (ATG), éventuellement 
couplée avec l’analyse infrarouge des gaz émis (ATG-IR) 
• analyses chimiques qualitatives : spectroscopies Raman et Infrarouge (IR), diffraction de 
rayons X  (DRX), mic roanalyse chimique e n microscopie é lectronique ( MEB/MET-
EDX), 
• analyses physiques de p articules : g ranulométrie laser, microscopie électro nique à 
balayage (MEB), mi croscopie électronique à tran smission (M ET) sur mi cro-coupes 
transversales de surface de particules ( réalisées par MEB-FIB). 
 L’analyse du liquide correspond à  la me sure de la c oncentration totale d es é léments 
chimiques e n sol ution par spectro métrie d 'émission atomique a vec plasma à cou plage 
inductif (ICP-OES). 
II.3.1. Analyse du liquide 
Dans les étu des de carbonatation en voie aqueuse des si licates magnésiens, un certain nombre 
d’éléments contenus dans l e solide initial sont dissous et passent dans la phase aqueuse. Dans des 
conditions de sou s-saturation des carbonates, p ar exemple p our un e s uspension très diluée, la  
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mesure de leu r concentration en  solution au  cours du temps permet de déterminer la  cinétique de 
lixiviation e t d’ évaluer l es passivations é ventuelles. N ous a vons fa it le  choix de  suivr e les 
concentrations en  m agnésium, sili cium et fer,  qui so nt les éléments les plus i mportants d ans les 
silicates magnésiens étudiés, grâce à la tech nique ICP-OES (Inductively Coupled Plasma – Optical 
Emission Spectrometry). 
Principe de l’émission optique : 
La spectrométrie d’émission optique est une méthode d’analyse chimique basée sur la détection 
et la  me sure qua litative e t/ou qua ntitative de s ray onnements é lectromagnétiques é mis lor s de  la  
désexcitation d’ atomes ou d’ions qui ont été préalablement excités pa r un apport suf fisant 
d’énergie. Chacune de s long ueurs d’ ondes de  ces rayonnements e st caractéristique d’une des 
transitions pos sibles d’un é lément c himique donné. D ans la  technique ICP-OES la sou rce 
d’excitation est un p lasma, généré par couplage inductif. La température é levée, 6000K à 700 0K 
pour un p lasma d’argon, permet de casser les molécules de l’échantillon en produisant des atomes 
libres et d es ions, et d’exciter ces particules. Leur retour à d es niveaux d’énergie moins élevés  se 
fait pa r é mission de  r ayonnements lumine ux. La pa rtie é mise dans le  do maine U V-Visible e st 
analysée par le dispositif optique. 
Figure II.5 – Schéma de l’analyseur liquide à torche à plasma ICP-OES Jobin Yvon. (A) : système 
d'introduction de l’échantillon qui l’amène dans le plasma, (B) : générateur électrique qui apporte 
l'énergie au plasma, (C) : système optique, (D) : traitement du signal et système informatique qui 
réalise l'interface avec l'utilisateur.
(A) échantillon 
(B) 
(C) 
(D) 
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Lors d ’une an alyse, la s olution éch antillon est entraînée pa r u ne p ompe péri staltique vers l e 
nébuliseur qu i pe rmet d’ obtenir un  br ouillard d e g outtelettes q ui son t t riées d ans la  c hambre d e 
nébulisation (les plus grosses étan t éliminées). A l a so rtie de  la  chambre, l ’aérosol fin et  régulier 
obtenu est a lors gainé p ar un courant d’argon et injecté dans le  plasma. Les photons émis pa r l e 
plasma sont dirigés par le système optique vers le monochromateur qui sépare les longueurs d’onde. 
Le si gnal, d étecté p ar un  p hotomultiplicateur, est trait é p ar un  s ystème électro nique q ui permet 
l’analyse qualitative et quantitative à partir  du rayonnement émis. Un s ystème informatique réalise 
l’interface avec l’utili sateur. Dans l 'analyse qu antitative, l'énergie émise e st proportionnelle a u 
nombre d 'atomes c ontenus dans l’ échantillon, m ais l'émission atomique n' est pa s une méthode 
absolue, il  faut calcul er la relation  qui exi ste entre l'intens ité lumin euse su r une  r aie an alytique 
donnée et la con centration de l 'élément associé : c’ est la courbe d ’étalonnage. Ces  courbes 
d'étalonnage so nt, dans la  p lupart de s c as, l inéaires sur  plusie urs or dres de c oncentration. Il fa ut 
apporter le plus grand soin à la réalisation de ces courbes car elles déterminent la justesse ultérieure 
de l’analyse. 
Analyses : 
Les échantillons d e réac tion son t p réalablement d ilués en m asse par u n facteu r 20  (m élange 
réactionnel final) à 100 (prélèvements en cours de réaction, voir protocole opératoire ci-dessus). On 
obtient ainsi  des concentrations dans la gam me d’étalonnage, qui est co mprise entre 0 et 5 0 mg/l. 
La limite de quantification de chaque élément est d’environ 0,02 mg/l. Les mesures sont effectuées 
avec une raie d’émission caractéristique par élément et sont répétées 3 fois par élément. L’appareil 
revoie alors une valeur moyenne et une RSD comprise entre 0,3 et 4 % sur ces répétitions.   
Les analyses ICP o nt ét é ré alisées av ec l’ aide d e M arie-Line D e S olan Bethmale du  S ervice 
Analyse et P rocédés (LGC) su r un  sp ectromètre à vi sée r adiale Ulti ma2 de la sociét é HOR IBA 
Jobin Yvon. 
II.3.2. Analyses du solide 
Contrairement à la phase liquide, la caractérisation de la phase solide nécessite d’utiliser une palette 
analytique variée. 
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II.3.2.1. Analyse thermogravimétrique (ATG) et couplage ATG - Infrarouge 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) est réalisée dans une « thermobalance ». Elle consiste en 
une balance précise, mesurant en continu la masse de l’échantillon solide, montée dans un four dont 
on contrôle précisément la température. Le but est de suivre l’évolution de la masse de l’échantillon 
pendant une montée contrôlée en température, sous balayage de gaz (dans notre cas l’az ote). Lors 
de la montée en température, les produits volatils ou issus de la décomposition de l’échantillon sont 
entraînés dans le flux de gaz et la perte de masse associée est enregistrée. La courbe obtenue est un 
thermogramme. L’analyse de l a perte de masse seule permet, dans les c as favorables, d’identifier 
les pr oduits c ontenus da ns l’ échantillon, e t d e calculer leu r fr action pondérale. Cela est le cas 
lorsque la  te mpérature de  d écomposition d es pr oduits est connue pré cisément e t q u’ils ne  se 
décomposent p as d ans l a m ême pl age de tem pérature. D ans le cas d’u n c ouplage ent re AT G et  
infrarouge (ATG-IR), l e flu x de  gaz so rtant du f our e st e nvoyé ve rs un dé tecteur in frarouge qu i 
permet d’analyser la composition des gaz de décomposition de l’échantillon. Ce couplage permet de 
conforter l’identification des constituants de l’échantillon et de vérifier éventuellement si la perte de 
masse enregistrée sur une  p lage d e te mpérature do nnée ne  c orrespond pas à la  d écomposition 
simultanée de plusieurs d’entre eux.  
Des creusets en platine (inerte pour l’échantillon) sont utilisés. La justesse de pesée est de 10-4
mg. Le pr otocole c hoisi po ur l’ analyse des so lides da ns le  c adre de  cette é tude e st le  suiva nt : 
montée à  1 20°C à 10 °C.min-1 e t sta bilisation pendant 30  min à  12 0°C po ur sé chage de l’eau 
résiduelle (non structurale). Puis on impose une rampe à 10°C.min-1 jusqu'à 1000°C pour s’assurer 
de la décomposition de tous les constituants éventuels de l’échantillon.  
Comme illustré en F igure II.6, le t hermogramme d’un c arbonate de magnésium partiell ement 
hydraté MgCO3.H2O (Sigma-Aldrich) permet la quantification immédiate et précise de la quantité 
correspondante. Après une première phase de déshydratation entre 120°C et 30 0°C, la réaction  de 
décarbonatation se produit entre 400 et 600°C, selon la réaction )()()( 23 gCOsMgOsMgCO +→  et 
conduit à une perte de masse qui correspond à la quantité de CO2 correspondante.  
La quantité standard de solide nécessaire est généralement de 5 mg  par analyse. Toutefois, la  
masse totale d’échantillon dans nos essais étant de plusieurs grammes (jusqu'à 17 g dans les essais 
en solide co ncentré), c ette qu antité à an alyser a été augmentée à e nviron 50 m g dan s le bu t d e 
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réduire les incert itudes sur l ’échantillonnage de la poudre à an alyser. De plus, la répétab ilité de la  
méthode d’échantillonnage a été validé e par analyse de 3 aliquotes différents du même échantillon 
et un écart de 1% maximum sur la perte de masse a été relevé entre les répétitions. 
Cette t echnique se ra pr imordiale e t inc ontournable po ur l’ interprétation de s e xpérimentations 
menées, car elle p eut fournir le m aximum d’information quantitative (et q ualitative) su r la 
composition d’un échantillon en une seule analyse. 
(a)
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(b)
Figure II.6 – (a) Thermogramme du carbonate de magnésium partiellement hydraté 
(MgCO3.H2O), (b) couplage avec analyse infrarouge des gaz de décomposition au cours du 
temps : 1- eau, 2- CO2. 
Les ATG simples o nt été réalisées au S ervice Analyse et P rocédés d u L GC av ec l’aid e d e 
Christine Rey-Rouch et Colin Fourtet sur une thermobalance TA Instrument SDT Q600. Les ATG-
IR ont été réalisées par le Service Central d’Analyse du CNRS à Solaize sur une thermobalance TA 
instrument Q50 reliée à un détecteur Infrarouge Nicolet Nexus d’une résolution spectrale de 4 cm-1. 
II.3.2.2. Analyses spectroscopiques 
Dans le s s ystèmes chimiques é tudiés, de  nombr eux pr oduits d e r éaction a pparaissent. 
Différentes techniques de spectroscopie ont été utilisées pour caractériser ces produits. 
• Spectroscopie infrarouge : 
La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic qui permet de déterminer la nature des 
liaisons chimiques présentes dans une molécule. En effet, certaines f réquences de vibration, dites 
1 
2 
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« fréquences de  groupe », sont caractéristiques de  la  présence d’un groupement chimique dans la 
molécule é tudiée. La t héorie de  m écanique de s v ibrations p ermet de p révoir l’ existence de s 
fréquences de groupe à partir de s ord res de  gr andeur de s dif férents t ypes de  constante de  f orce. 
Ainsi, la spectroscopie infrarouge est un très puissant moyen de caractérisation pour identifier des 
groupements moléculaires et permet d’obtenir de nombreuses informations sur leur conformation et 
leurs éven tuelles interactions entre g roupement. Ces informa tions so nt largem ent u tilisées e n 
chimique organique. En transmission, l’échantillon, encapsulé dans une pastille de KBr, est soumis 
à un rayonnement électromagnétique dans la gamme de longueur d’onde  du centre infrarouge (2,5 
m <  < 50 m) qu i le  trav erse. Le cham p électrique in duit par l ’onde électro magnétique peu t 
interagir avec un mo ment dipolaire d ’une entité moléculaire présente dans le maté riau. Lorsque la 
fréquence de c hamp c oïncide a vec l a fréquence d e vibr ation d’ un mod e pr opre de  la  molécule, 
l’interaction créée engendre la vibration de certaines liaisons et l’absorption de l’énergie de l’onde 
excitatrice correspondante. La fréquence à laquelle le rayonnement est absorbé dépend de la nature 
des li aisons, de  la  ma sse de s atomes concernés et de  l’environnement proche d u g roupement 
considéré. On obtient ainsi un spectre d’absorption d’énergie en fonction de la longueur d’onde, qui 
est ensu ite anal ysé avec les d onnées stand ard de spectroscopie in frarouge p our r emonter aux 
espèces présentes. 
Certaines mesures o nt été ré alisées en in frarouge en r éflexion d iffuse ( DRIFT). C ette mesure 
consiste à focaliser le ra yonnement in frarouge directement sur un e poudre : d es d iffractions, 
réflexions et réfractions vont intervenir sur les particules analysées permettant une analyse sélective 
de leur surface, comparé aux résultats obtenus par transmission au travers d’une pastille. 
Les analyses i nfrarouge ont été réalisées en co llaboration avec Corinne Routaboul du  Service 
Commun de Spectroscopies Infrarouge et Raman de l’Université Paul Sabatier à  Toulouse sur un 
appareil Perkin Elme r 1760x à  tra nsformée de  Fourrier, avec une  ré solution de 2 cm-1 en 
transmission et 4 cm-1 en DRIFT. 
• Spectroscopie Raman : 
La spectroscopie Raman est aussi une analyse basée sur l’étude des vibrations e t rotations des 
liaisons des molécules contenues d ans un  échantillon, mais au  con traire d e la s pectroscopie 
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infrarouge, c’est une spectroscopie de di ffusion. Elle est util isée sur des échantillons solides so us 
forme de poudre. Quelques milligrammes de l’échantillon solide, préalablement séché, sont déposés 
sur une lamelle de verre, puis placés sous un microscope optique. Les radiations d'une source laser 
puissante son t amenées pa r u ne f ibre optique j usqu'à l 'échantillon à a nalyser et pr ovoquent so n 
excitation. La lumière p roduite est recu eillie par  un cap teur après tr aversée de l’ échantillon, puis 
acheminée par une fibre optique jusqu'au séparateur. Couplé à un détecteur celui-ci fournit alors des 
données sur l 'échantillon qu i sont trait ées i nformatiquement. L’analyse d es r aies correspondantes 
aux vibrations et rotations spécifiques à chaq ue molécule permet l ’indentification des co nstituants 
de l’échantillon.  
La n ature différente des deux p rocessus d' interaction à  l'origine d e l 'effet Raman e t d e 
l'infrarouge font q ue certaines vibrations sero nt seu lement actives en i nfrarouge et d 'autres 
seulement actives en Raman, d'autres le seront pour les deux ou ni l 'une ni l 'autre. En général, la 
spectroscopie Raman est meilleure pour l’identification des vibrations symétriques de groupements 
non polaires alors que la spectroscopie infrarouge est meilleure pour l’identification des vibrations 
symétriques de groupements polaires. Ainsi, lors de la recherche de carbonates présents en faible 
quantité, la détection en spectroscopie Raman ne montrait pas la principale bande caractéristique du 
groupement carbonate alors qu’elle était détectée en spectroscopie infrarouge (voir § IV.2.1). 
Les analyses Ram an o nt été réalisé es en c ollaboration avec Co rinne Routaboul d u S ervice 
Commun de Spectroscopies Infrarouge et Raman de l’Université Paul Sabatier à  Toulouse sur un 
appareil Abram HR 800 Horiba Jobin-Yvon d’une résolution spectrale de 4 cm-1, équipé d’un laser 
à hélium-néon de longueur d’onde 632,8 nm et de puissance 25 mW. 
II.3.2.3. Diffractométrie de rayons X  
La diffractométrie de rayons X (DRX) permet d’identifier les phases cristallisées présentes dans 
un échantillon. Les radiations X possèdent la propriété de traverser un matériau et d'être diffractées 
par les a tomes : le  degré d e d iffraction dépend de  l' énergie du rayonnement inc ident e t d e 
l’organisation d es a tomes (structure plus ou moins cristalline). L e di agramme de diffraction 
constitue l'empreinte caractéristique de la structure des substances cristallines analysées. Des bases 
de données p ermettent d’identifier le s pic s d u diffractogramme ob tenu et d ’identifier les  p hases 
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cristallines p résentes. Les anal yses DRX effe ctuées da ns c ette é tude ont pe rmis d e c onnaître le s 
phases cristalli nes de s matériaux initiaux, mais aussi d e va lider l ’identification de s produits d e 
réaction dans les échantillons déjà identifiés avec les techniques de spectroscopie et l’ATG.  
Ces an alyses ont été r éalisées en collaboration av ec le  l aboratoire d’analyse d u Cen tre 
Scientifique et Technique (CSTJF) de TOTAL à Pau. 
Les analyses chimiqu es p résentées ici so nt d onc très c omplémentaires. L e co uplage d es 
différentes techn iques es t n écessaire p our o btenir une connaissance suf fisante des solides é tudiés 
permettant la compréhension de la majorité des processus et mécanismes réactionnels. 
II.3.2.4. Granulométrie laser 
La g ranulométrie laser pe rmet de déterminer la d istribution en  tail le d’un  échantill on de  
particules. Le granulométre laser, utilisée en voie sèche, nécessite d’injecter la poudre dans un flux 
d’air, créant ainsi une suspension de particules qui est envoyée devant un faisceau laser. La poudre 
induit une diffraction du faisceau laser. Un détecteur capte et enregistre l’image diffractée et permet 
d’en déduire la distribution de taille des particules. Le granulomètre laser utilisé est un Mastersizer 
2000 de la société Malvern, dont la plage de mesure s’étend de 0,2 m à 2 mm, et l’indice optique 
utilisé est celui de la silice. 
II.3.2.5. Mesure de surfaces spécifiques 
La taille des p articules est u n p aramètre impo rtant da ns la  c arbonatation miné rale, c ar le s 
cinétiques son t dép endantes d e la surface ré active. Cependant, la mesure de la distribution 
granulométrique doit donc être complétée par une mesure d e la surface spécifique de l’échantillon. 
En e ffet, du f ait de  la  pr ésence d e r ugosités, la  su rface gé ométrique ne se confond p as a vec la 
surface sp écifique r éactive, c' est-à-dire l a surface di sponible de l’éch antillon par u nité de m asse. 
Pour caractériser cette dernière, on réalise une mesure d’adsorption au krypton donnant la surface 
BET de l ’échantillon. Le principe de la mesure consiste à ré aliser une isotherme d’adsorption du 
krypton par environ 0,25 g de poudre. La quantité adsorbée mesurée par variation de pression est 
ensuite liée à la surfac e spécifique de l’échantillon par un ité de masse. Le krypton a été choisi car 
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les petites surf aces mesurées, de l’ordre du mètre carré par gramme, ne sont pas mesu rables avec 
l’azote habituellement utilisé pour la mesure de surface spécifique par adsorption.  
Les m esures o nt été réa lisées en co llaboration a vec Mari e-Claire Barth elemy d u C IRIMAT 
(Centre Inter-universitaire de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux) à Toulouse. 
II.3.2.6. Microscopie électronique à balayage (MEB) et microanalyse (EDX) 
La micros copie éle ctronique à balayage r epose sur l’utili sation d’un  faisceau d’él ectrons qui 
scanne la surface d’un échantillon. Le f aisceau d’électrons v a p rovoquer dans l’échantill on 
(préalablement m étallisé e n surf ace - au carb one ou  à  l’o r - po ur le ren dre con ducteur) d es 
phénomènes de diffusion, de  dif fraction d’électrons, d’ém ission d’ électrons secon daires, etc. Ce s 
électrons sont ensuite recueillis par des capteurs situés au-dessus de l’échantillon pour aboutir à une 
image de l’ échantillon bala yé. Les im ages obtenues à part ir d es él ectrons secondaires, pr ovenant 
des c ouches atomiques su perficielles de  l ’échantillon, donnent d es inf ormations sur la  f orme, la 
texture et la taille des  particules ave c une résolution po uvant aller jusqu’à une  dizaine d e 
nanomètres. Les électrons r étrodiffusés explorent e n r evanche un e épaisseur plu s impor tante d e 
matière, de l’ordre de plusieurs microns. Les images en électrons rétrodiffusés peuvent donner des 
informations sur la co mposition chimique de l ’échantillon. Pl us un  é lément est lé ger, plus il  
apparaîtra so mbre sur l ’image M EB. D e plu s, l e m icroscope éle ctronique à bal ayage est so uvent 
couplé à  la spectrométrie d’ émission d es ra yons X an alysés en  d ispersion d ’énergie ( EDX). La 
méthode consiste à augmenter l’énergie du faisceau d’électrons et à m esurer à l’aide d’un capteur 
spécifique l’énergie émise p ar l es ato mes p résents dan s l’éch antillon l ors d e leu rs transitions 
énergétiques. Le spectre d’émission est traité pour identifier les atomes en fonction de leurs niveaux 
d’énergie. On  p eut ains i obtenir un e analyse q ualitative des élém ents ch imiques p résents d ans 
l’échantillon. Toutefois, cette technique a une résolution de l’ordre du micron et il n’est parfois pas 
facile de déterminer la présence de certains atomes sur des particules petites ou juste en surface (car 
le faisceau pénètre aussi d’environ 1 micron dans l’échantillon).  
L’observation par MEB-EDX des particules lors des réactions de carbonatation en voie aqueuse 
renseigne sur la forme des solides formés ou résiduels et leu r composition élémentaire. L’examen 
de la su rface des particules et de leur taille donne de précieuses et indispensables informations sur 
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les mécanismes mis en jeu, notamment en  ce qui concerne l a présence et  l a nature des dépôts de  
silice sur les particules de silicates magnésiens lors de leur dissolution. 
Les nombreuses images MEB présentées dans la thèse ont été p rincipalement réalisées su r un  
MEB Leo 435 V P a u LGC e t sur  u n ME B-FEG Z eiss U ltra 55 à  l ’Institut de  Minéralogie e t de  
Physique des Milieux Condensés (IMPMC) à Paris. 
II.3.2.7. Microscopie électronique à transmission (MET), micro-coupes de 
particules (FIB) 
Pour o btenir de s inf ormations su pplémentaires et d es r ésolutions d’ image pl us élevées, l a 
technique d ’imagerie éle ctronique à tran smission a aussi é té u tilisée. El le con siste à o bserver un  
échantillon suf fisamment f in ( quelques centaines de  n anomètres d ’épaisseur) p our p ouvoir être 
traversé pa r u n faisc eau d’électrons et pe rmet d e visualiser soit l’ image de l’échantillon, soit sa  
figure de d iffraction, apportant des informations complémentaires à celles du ME B. La résolution 
peut atteindre l’échelle de l’Ångstrom et on observe une image en niveaux de gris, dont le contraste 
varie e n f onction de  l’ épaisseur e t de  l a de nsité d e la  ma tière. Tout c omme pour le  M EB, c ette 
méthode peut être aussi couplée avec la microanalyse EDX, mais avec une meilleure résolution car 
on analyse dans ce cas une épaisseur d’échantillon très faible.  
Dans l’analyse des r ésultats e xpérimentaux de cette thèse, le  M ET a aussi été u tilisé po ur 
observer d es micr o-coupes r éalisées à la  su rface des pa rticules, à l’ aide d’un m icroscope é quipé 
d’un FIB (Focal Ion Beam) permettant la découpe de lames de quelques nanomètres d’épaisseur de 
la su rface d es particules. C ela p ermet ainsi d’o bserver les couches su ccessives à la surface de s 
particules, e t de c onnaître leur composition. O n po urra ainsi obtenir de s in formations su r les  
phénomènes surfaciques de lixiviation lors de la carbonatation directe en voie aqueuse des silicates 
magnésiens (chapitre III).  
Les images MET ont été ici réalisées sur un appareil Jeol 2100F, équipé d’un canon à émission 
de champ à 200 keV et d’un système EDX Jeol avec diode Si(Li), en partenariat avec l’IMPMC à 
Paris. Les découpes des lames ont été ré alisées à l’Institut d’Electronique, de M icroélectronique et 
de Nanotechnologies de Lille. 
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II.4. Les matériaux utilisés 
II.4.1. Origines et compositions 
Dans le cadre d e l’ ANR CARMEX, nou s a vons c hoisi d’ étudier la  c arbonatation dir ecte de 
silicates magnésiens, plus a bondants e t disponibles que l es silicates calciques. Nous avons retenu 
deux m atériaux di fférents, s électionnés sur l a b ase de l eur m inéralogie e t leur d isponibilité e n 
quantité suffisante pour cette étude : 
• une o livine pro venant d e l a so ciété Ma gnolithe ( Autriche). Ce m atériau est issu  d ’un 
matériau n aturel : la d unite. Bien  que p eu d’informations so ient a pportées pa r le 
fournisseur, il sem ble q ue ce  m atériau ait s ubi un tr aitement i ndustriel à haute 
température (pour être par exemple utilisé pour ses propriétés réfractaires).  
• une harzburgite (provenant de Nouvelle-Calédonie) fournie par le BRGM dans le cadre 
du projet CARMEX et qui est un résidu d’extraction minière. Cette roche composite est 
constituée d’olivine et de pyroxènes, fortement serpentinisés. 
Le premier matériau que l’on dénommera "olivine" dans ce travail est principalement composé 
de f orstérite Mg2SiO4 (ph ase cristalline ma gnésienne pur e de l’olivine)  av ec u ne qu antité faible 
d'enstatite M gSiO3 (vo ir l e d iffractogramme X  en  An nexe II). Il contient au ssi di fférentes t races 
d’exsolutions de fer, en  p lus d u fer p résent dans la str ucture d e l a forstérite, qui se sont 
probablement formées pendant le traitement thermique (T. Augé, [62]). L’analyse par fluorescence 
de rayons X (XRF) permet le dosage précis de tous les principaux métaux - métaux de transition et 
métaux a lcalino-terreux -  du  solide exprimé e n p ourcentage m assique d’ équivalent ox yde. 
L’analyse donne une t eneur en Mg potentiellement disponible pour la ca rbonatation de 46,4% en 
masse d’équivalent oxyde (MgO) (voir Tableau II.10), soit 25% en masse de magnésium. 
Le sec ond matériau é tudié e st un e ha rzburgite, c aractéristique du manteau te rrestre, e t plus 
représentative d es m atériaux «  naturels » c arbonatables. L a serpentine é tudiée p rovient d’une 
carrière de Nouvelle-Calédonie et se compose principalement de silicates de magnésium hydroxylés 
Mg3Si2O5(OH)4 – lizard ite – associés à une faible quantité de f orstérite et d 'enstatite, ainsi que des 
traces de diopside (DRX en Annexe II). L’analyse de sa composition chimique donne une teneur en 
Mg exprimée en équivalent MgO de 44% (Tableau II.10). 
Chapitre II – Matériels et Méthodes 
67 
 Il est i mportant d e n oter q ue c es deu x m atériaux se  d ifférencient pa r leu r com position, m ais 
aussi par leur perte en masse à 1000°C (suivie par ATG). Contrairement à l’harzburgite, l’olivine ne 
contient p as d e si licates hydratés, et n e m ontre aucune pert e d e m asse si gnificative (Fi gure II.7). 
Cette cara ctéristique p ermet po ur cette ro che u ne me sure q uantitative pr écise des carbon ates e t 
autres sous-produits thermiquement décomposables formés. Dans le cas de l’harzburgite, la perte en 
eau due  à  l a d éshydroxylation du  matériau résiduel pourrait se  confondre avec l a p erte en masse 
correspondant a ux pr oduits f ormés si e lles s e p roduisent da ns la m ême gamme de  températures. 
Cela ren d b ien sûr l ’analyse m oins certain e, et l’ analyse des gaz ém is par cou plage AT G-IR est  
aussi importante à ce titre. 
Olivine (% massique) Harzburgite (% massique) 
SiO2 42,2 44, 2 
MgO 46,4 4 4 
Fe2O3 9,8 8 ,7 
Al2O3 0,5 0 ,7 
CaO 0,2 0 ,7 
MnO 0,1 0 ,1 
Na2O 0,2 0 ,2 
K2O 0,02 0, 004 
TiO2 0,008 0, 01 
Zn 0,003 0, 004 
Perte au feu à 
1000°C 0,1 8 ,4 
Tableau II.10 – Composition chimique (exprimée en pourcentage massique d’oxydes) des 2 
matériaux étudiés dans le cadre de la thèse, d’après l’analyse par fluorescence de rayons X. 
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Figure II.7 – Thermogrammes des matériaux utilisés dans les essais de carbonatation : olivine et 
harzburgite (Hz1). 
Le choix du matériau est une problématique à ne pas négliger dans les études de carbonatation 
minérale. To ut d’abord, i l n’est pas  évi dent d’o btenir un  mat ériau m odèle dan s des  qu antités 
suffisantes pour réaliser tous les essais. La question se pose donc de la nature du matériau à étudier, 
étant donné l a variété d es silicates mag nésiens. Tr availler su r maté riau modèle, ult ra-pur, tel qu e 
l’olivine « San Ca rlos » utili sée dans certaines études, a ux propriétés intéress antes (pureté, 
cristallinité connue, etc…), permet une grande précision des mesures. Cependant elle est très rare et 
ne représente p as v raiment le s ma tériaux visé s pou r la c arbonatation m inérale d u CO2 d ans de 
grandes quantités. En p lus d’être diffi cile à o btenir, il est impossible de s’en procurer en q uantité 
suffisante pour les essais en concentration de suspension solide plus élevée (jusqu’à 250 g/l). Enfin, 
il est souvent difficile de se procurer les résidus miniers visés dans l’étude réalisée par le BRGM, 
car certains résidus sont destinés à être r etraités ou recyclés par les sociétés minières les exploitant. 
Plus que la d isponibilité en qu antité du  matériau, nous avons donc voulu privilég ier la  meill eure 
précision possible pour les mesures expérimentales. Bien que l’o livine Magnolithe ne soit pas un  
matériau « naturel » à pr oprement pa rler, so n c hoix se  r évèle p ertinent c ar il est q uasi 
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monophasique en forstérite, et fac ilite les interp rétations ex périmentales. La plup art des essais 
expérimentaux de c ette thèse seront don c réalisés a vec c ette olivine. T outefois, de s e ssais 
comparatifs menés avec l’harzburgite ont été réalisés dans le but de compléter les interprétations et 
de répondre à la  problématique de l a carbonatation de matériaux naturels, mais ils ne  constituent 
pas le cœur des résultats de l’étude. 
II.4.2. Préparation : broyage et tamisage 
Les matériaux sont broyés en voie sèche dans le but d’utiliser les mêmes gammes de granulométries 
que celles util isées dans la li ttérature sur la ca rbonatation directe en voie aqueuse (Krevor et coll . 
[30] ou Gerdemann et coll. [27]), c'est-à-dire de l’ordre d’une centaine de microns. En effet, la taille 
des particules est un paramètre important de la dissolution car elle  est directement liée à la surface 
réactive. Pour tant, nous notons que nombre d ’auteurs ne  dévoilent pas le détail de l a distribution 
granulométrique de s pa rticules qu ’ils u tilisent. Il e n r ésulte q ue l’ on e st sou vent e n dr oit de  se 
demander si les performances qu’ils attribuent à telle ou telle condition opératoire ne sont pas le fait 
d’une granulométrie potentiellement bien plus fi ne que la taille maximum des particules annoncée 
dans les publications. L’harzburgite et l ’olivine, fournies seulement pré-concassées sous forme de 
particules millimétriques, ont été broyées dans un broyeur rotatif à boulets (Figure II.8). Une jarre 
en alumine d e d imensions 1 8,5 x  18 ,5 cm  a été u tilisée. Cette ja rre est mise en r otation su r un  
système rotatif à rouleaux (Figure II.8-A) dont on contrôle la vitesse de rotation, pendant un temps 
de broyage donné. Afin de dimensionner la charge des boulets de broyage, le modèle de charge de 
l’essai de Bo nd a ét é ut ilisé [ 63], e t adapté à l a taille de notre br oyeur, p ar simple simili tude 
géométrique.
Broyeur du test de Bond Broyeur utilisé 
Diamètre du broyeur (m) 0,305 0,185 
Longueur du broyeur (m) 0,305 0,185 
Volume du broyeur (m3) 0, 0223 0,004973 
Taille max des boulets (m) 0,0381 0,0318 
Vitesse critique (rpm) 82 108 
% de la vitesse critique 85% 85% 
Vitesse de rotation (rpm) 70 92 
Tableau II.11 – Paramètres de broyage issus des conditions de l’essai de broyage de Bond : vitesse 
de rotation et taille maximale des boulets. 
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Cependant, tou tes les t ailles de  bou lets utilisés d ans l’ essai d e br oyage de B ond n’ étant pa s 
disponibles a u la boratoire, no us a vons dû a dapter la  c harge a ux bou lets e n a lumine dispo nibles 
(31,8 ; 18,8 et 9,2 mm) (voir Tableau II.12). Le but était non pas de réaliser une étude de broyage en 
bonne et due forme, mais de broyer finement les particules. Nous avons choisi d’utiliser une charge 
du broyeur équivalente à celle utilisée dans l’essai de Bond, qui est l ’un des paramètres importants 
dont dépend l’efficacité de broyage. 
Distribution de taille de boulets pour le broyeur de 
Bond (en acier = 7800 kg.m-3)
Distribution de taille de boulets pour le broyeur 
alumine utilisé (en alumine = 3690 kg.m-3)
Diamètre 
des boulets 
(mm) 
Nombre 
de 
boulets 
Volume des 
boulets (l) 
Masse des 
boulets 
(kg) 
Diamètre 
des boulets 
(mm) 
Nombre 
de 
boulets 
Volume des 
boulets (l) 
Masse des 
boulets 
(kg) 
38,1 2 5 0,72 5,647 31,8 25 0,42 1,553 
31,75 39 0,65 5,098 18,8 39 0,13 0,497 
25,4 6 0 0,51 4,016 9,2 60 0,024 0,091 
22,23 68 0,39 3,051     
19,1 9 3 0,34 2,647     
Tableau II.12 – Distribution de taille de boulets du « broyeur de Bond » et du broyeur utilisé. 
« Broyeur de Bond » 
 (en acier = 7800 kg.m-3)
Broyeur alumine utilisé  
(en alumine = 3690 kg.m-3)
Volume total des 
boulets (l) 
2,62 0,580 
% volumique du 
broyeur 11,77% 11,67% 
Vide interne de la 
charge de boulets 
37% 37% 
% volumique vrac de 
la charge de boulets 18,7% 18,5% 
Masse totale des 
boulets (kg) 
20,458 2,141 
Tableau II.13 – Résultats de l’adaptation de la distribution de charge des boulets entre le broyeur 
du test de Bond et le broyeur utilisé. Les charges volumiques en boulets sont égales. 
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Figure II.8 – Système de broyage : (A) broyeur rotatif avec sa jarre de broyage en céramique, 
(B) intérieur de la jarre de broyage avec sa charge de boulets et le solide avant broyage, (C) idem 
après 4h de broyage.
Un essai de cinétique de broyage nous a permis de définir le temps de broyage. Le broyage a été 
arrêté à 2h et à 4h. La totalité du solide broyé a été tamisée sur des tamis de 1,25 ; 0,8 ; 0,2 et 0,1 
mm. Les distributions granulométriques résultantes sont présentées dans la Figure II.9. 
A 
C B 
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Figure II.9 – Distribution granulométrique des particules avant et après broyage à 2h et 4h. Après 
4h de broyage, 80% de la masse du matériau est inférieure à 100 m. 
Après le broyage, la fraction de solide inférieure à 100 m a été tamisée en voie sèche sur des 
tamis vibr ants d’ ouvertures 100, 75, 6 3, 50 et 40  m. Le ta misage ph ysique pe rmet a ussi de  
produire de s c lasses granulométriques r esserrées (proches du m ono-disperse) le cas é chéant. Les 
résultats de  l a c arbonatation a vec a dditifs (chapitre IV) on t été obte nus pour la  p lupart a vec la 
principale fraction constituée de toutes les particules inférieures à 100 m (Figure II.10).  
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Figure II.10 – Photographies des poudres d’olivine et de harzburgite avant broyage (haut) et après 
broyage (bas). 
Les fr actions in férieures à 10 0 m d e l ’olivine et de l’harzburgite o nt été ana lysées pa r 
granulométrie laser et les courbes granulométriques sont illustrées dans la Figure II.11. 
olivine harzburgite 
0,5 – 1,5 mm 1 – 3 mm 
< 100 m < 100 m 
Chapitre II – Matériels et Méthodes 
74 
Figure II.11 – Distributions granulométriques (réalisées au granulomètre laser) de l’olivine et de 
l’harzburgite après broyage (fraction tamisée < 100 µm), exprimées en % passant massique.
Les surfaces spécifiques correspondantes ont aussi été m esurées par BET krypton, conduisant 
aux résultats suivants : 
• pour l’olivine : 
o fraction <100 m : d90 = 104,7 m, dsauter = 12,1 m, 
o SBET = 0,58 m
2/g, 
• pour l’harzburgite :  
o fraction <100 m : d90 = 60,4 m, dsauter = 4,2 m, 
o SBET = 12,7 m
2/g. 
Ces résultats seront util isés par la suite pour la modélisation de l a dissolution des particules en 
appliquant le modèle d e dissolution sur un e d istribution de t aille simulée à  partir de cette 
distribution expérimentale (voir § IV.3.3.1). 
Chapitre III 
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III. Etude de la carbonatation directe en voie aqueuse sans additif 
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III.1. Introduction et objectifs 
Ce chap itre est c onsacré à la ca rbonatation minérale di recte en voie aq ueuse s ans a dditif. 
L’objectif d e c e chapitre est d ouble, mais il  n e s’agit pa s d ’une étude a pprofondie de la 
minéralisation de s si licates mag nésiens dans l’eau. Dans un pr emier temp s, il s’ agit en 
fait de vérifier l’ori gine des li mitations de la minéralisation d e ces sil icates dan s l’eau et  a insi de 
confirmer le b ien-fondé de la  voie aqueuse directe avec additifs. Dans un second t emps, i l s’agit 
d’établir des données expérimentales propres avec les matériaux de l’étude, pour servir de cas de 
référence et permettre l’analyse et l’in terprétation de l’étude approfondie du chapitre IV sur la voie 
aqueuse directe avec additifs. Ces do nnées permettront notamment d’évaluer quantitativement les  
améliorations apportées par les additifs.  
L’étude de la carbonatation de silicates m agnésiens en v oie aqueuse sans additif organiques a  
fait l’objet de  no mbreuses études, don t c ertaines ont conduit à  de s ta ux de c arbonatation 
significatifs. En particulier, les études menées par Gedermann et coll. [27] en voie aqueuse directe à 
185°C e t so us 15 0 b ar de CO2 on t d onné d es t aux de carbo natation él evés en prés ence d ’une 
solution de sels inorganiques (1 M NaCl et 0,64 M NaHCO3) : 80 % en 1h pour une olivine broyée 
à d50=4 m. Dans ce travail, la taille des particules a un effet majeur sur les performances obtenues, 
en plus du s ystème chimique particulier. L a pression – qui in duit u ne pénalité é nergétique 
supplémentaire ( cf. tableau récapitulatif en  Annexe I) – n’est semb le-t-il pas cri tique vi s-à-vis de 
l’efficacité du  procédé, puisqu ’elle n’ influe qu e mod érément sur  le p H et l ’activité de s ions 
carbonates en solution. C’est pour cela que nous utiliserons une pression « modérée » de 20 bar de 
CO2, qu i est p ar aill eurs u tilisée dan s d’au tres ét udes [ 30, 3 1, 35] . Dans ce trav ail, au cun ad ditif 
n’est utilisé de façon à découpler les effets de température et de matrice aqueuse.  
III.2. Principaux résultats expérimentaux dans l’eau  
III.2.1.Cas de référence : suspension diluée à 3 g/l et à 120°C 
Dans un  p remier temps, un  essai a été réalisé à 120°C avec u ne suspension d’olivine à 3 g/l . 
Cette expérience sera une référence importante pour les essais avec additifs organiques réalisés dans 
les mêmes conditions (voir chapitre IV).  
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Des prélèvements de 1 mL sont soutirés du réacteur en cours d’essai au travers d’un fritté de 2 
m. Après dilution, les prélèvements sont analysés par ICP-OES pour mesurer les concentrations en 
fer, magnésium et si licium. Ces co ncentrations son t converties en  pourcentage ex trait par rapport 
aux quantités totales présentes dans le solide initial. Un dernier prélèvement est effectué après 24h, 
puis la totalit é de la phase l iquide est sou tirée du réacteur via le fritté suivant le protoc ole n°2 de 
prélèvement à  chaud (c f. chapitre II). Le sol ide est lav é à  l’e au o smosée, pu is fil tré sur u ne 
membrane de taille de p ores 0,2 m. Il est ensuite séché p endant 24h à 7 0°C avant d’être analysé 
par ATG. D ans certains cas, des an alyses p lus détaillées d u so lide son t réalisées av ec d’ autres 
techniques analytiques (MEB, DRX,  MET etc. .) do nt l’in térêt po ur l’ étude a été p résenté a u 
chapitre II. 
III.2.1.1. Evolution des concentrations en phase liquide 
Les essais réalisés, à 12 0°C et sous 20 bar de  C O2, avec l a suspension d’olivine à  3 g/l dans 
l’eau con duisent aux ré sultats de  la Fi gure III.1. Nous nous somm es aussi intéressés à l a 
thermodynamique de  ce  système à l ’aide du logiciel de sp éciation géochimique CHESS (qui sera  
présenté en détails dans le chapitre IV) et de la base thermodynamique CTDP. Pour tenir compte de 
la composition particulière de l’oli vine utilisée, principalement constituée de forstérite, nous avons 
modifié l a composition de  la f orstérite pré sente dans la ba se de donné es, M g2SiO4, ma is e n 
conservant telles quelles ses constantes thermodynamiques. La composition de « l’olivine modèle » 
a cependant été modifiée dans la base de données pour reproduire une teneur en magnésium et fer 
semblable à celle du Tableau II.10 tout en satisfaisant l’électroneutralité de cette roche modélisée. 
A c es co nditions de température, pression et c oncentration s olide, les é quilibres 
thermodynamiques, qui ne font pas cas des questions cinétiques, prédisent la dissolution totale de 
l’olivine et la précipitation quantitative de magnésite et de silice amorphe.  
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Simulation de la spéciation du système 
olivine-eau à l’équilibre 
Phase solide 
Olivine 0 (dissolution totale) 
Magnésite 2, 62 g/kgeau  (90 % Mg) 
Silice amorphe 1 g/kgeau  (79,5 % Si) 
Phase liquide
Total Mg(aq)
0,0034 mol/kgeau soit : 
Mg2+ (8,2 % Mg) 
MgHCO3
+ (1,8 % Mg) 
Total Si(aq)
0,008 mol/kgeau soit : 
SiO2(aq) (20,5 % Si) 
Total Fe(aq)
0,0018 mol/kgeau soit : 
FeHCO3+ (72 % Fe) 
Fe2+ (28 % Fe) 
Tableau III.1 – Résultats de la simulation à l’équilibre de la dissolution de l’olivine à 3 g/l dans 
l’eau, à 120°C et sous 20 bar de CO2. 
On note en passant que la simulation géochimique de l’équilibre prédit un gain de masse de 0,62 g 
(par litre de solution), soit +21%, de la ph ase solide par r apport à l a masse initialement introduite 
dans le système. 
(a) 
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(b)
Figure III.1 – Evolution (a) des concentrations du magnésium et du silicium en solution et (b) des 
taux d’extraction correspondants (suspension d’olivine à 3 g/l dans l’eau, particules inférieures à 
100 m (d50= 40 m), 120°C et 20 bar de CO2). 
La première constatation est un taux de dissolution du magnésium de 14 % en 24h, alors que le 
code de spéciati on géo chimique prévoit un e dissolution totale à l’équ ilibre th ermodynamique. 
Aucune trace de fer n’a été mesurée en solution. L’analyse ATG de la phase solide ne montre pas 
de carbonate non plus. De plus, on peut remarquer un taux d’extraction semblable entre silicium et 
magnésium, qui traduit une d issolution stœchiométrique de ces espè ces, du moins jusqu'à 4h . On 
observe surtout une baisse continue de la vitesse de dissolution qui atteint un plateau après environ 
12h d e r éaction. Ce la su ggère q u’un phénomène vient p rogressivement freiner e t b loquer la 
dissolution.  
III.2.1.2. Analyse de la surface solide 
Pour expliquer le résu ltat précédent, l a sur face des particules a été observée à p artir de lames 
minces (300 nm) qui correspondent à des coupes transversales de la surface des particules en fin de 
réaction. Ces  lames on t été ré alisées à l’aid e d’ un faisce au fo calisé d ’ions (F IB couplé au  MEB, 
voir § II.3.2.7). Ces  lames o nt ensuite été o bservées au  Mi croscope E lectronique à T ransmission 
(MET), et q uelques im ages rep résentatives so nt montrées en Fi gure III.2 et Fi gure I II.3. S ur ces  
images, les couches successives (D) à ( F) de carbone, gallium et p latine constituent une protection 
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de l a surface déposée a vant u tilisation d u f aisceau d’ions po ur ne pas  l a dét ériorer l ors de l a 
fabrication de la lame. 
Figure III.2 – Image MET d’une coupe transversale de surface d’olivine après réaction pendant 
24h à 120°C (suspension d’olivine à 3 g/l dans l’eau sous 20 bar de CO2). De bas en haut on trouve 
(A) : olivine résiduelle, (B) : couche d’oxyde de fer et silice, (C) : traces d’or issu de la 
métallisation, (D) : couche de protection de carbone et platine, (E) : couche de protection au 
platine et gallium, (F) : couche de platine.

	





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Figure III.3 – Image MET agrandie de la coupe transversale d’une surface de particule d’olivine 
après réaction pendant 24h à 120°C (suspension d’olivine à 3 g/l dans l’eau sous 20 bar de CO2). 
De droite à gauche : (A) : olivine résiduelle, (B) : couche composée d’oxyde de fer et silice, (C) : 
traces d’or issu de la métallisation de l’échantillon lors du passage au MEB-FIB pour la 
réalisation de la coupe. 




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Figure III.4 – Spectre EDX de la couche déposée à la surface de l’olivine après 24h de réaction à 
120°C (suspension d’olivine à 3 g/l dans l’eau sous 20 bar de CO2). L’analyse montre un mélange 
d’oxyde de fer et de silice. 
L’analyse au M ET/EDX d e la c oupe du ma tériau a près 24h d e réaction a pparaît 
particulièrement intéressante pour la compréhension des mécanismes. Elle met d’abord en évidence 
qu’une couche d’oxyde de fer et de silice amorphe d’environ 15 nm recouvre la surface de l’olivine. 
La ha ute r ésolution du MET permet aussi d ’observer le s fr anges du réseau de  l’ olivine qui 
s’arrêtent à l’ interface avec la couche d’oxyde de fer et d e silice (B). L’aspect désorganisé de cette
couche indique une re-précipitation de l’oxyde de fer et de la sili ce depuis la phase aqueuse, plutôt 
qu’une dissolution par couche laissant un squ elette d’olivine appauvri en Mg. Cependant, on note 
aussi que la con centration d e fer en so lution m esurée au cou rs du  te mps reste nu lle, ce qui 
impliquerait que, si le  fer passe en soluti on, l’oxyde de f er précipite dès le début de la réaction. Il 
formerait a insi p rogressivement un e c ouche de  pa ssivation, à  l aquelle vi endrait s’ ajouter la  c o-
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précipitation de la silice une fois la saturation atteinte. La silice a en effet aussi été identifiée au sein 
de cette c ouche. Le dé pôt progressif de  ce tte c ouche deviendrait a insi de plus e n plus p assivant, 
jusqu'au blocage de la réaction de dissolution. De plus la précipitation d’oxyde de f er implique la 
présence d’oxygène, ce qui est tout à fait concevable puisque seul le ciel gazeux du réacteur a été 
préalablement purgé à l’azote, laissant une eau partiellement désoxygénée. 
Différents pa ramètres o nt é té é tudiés da ns le s c onditions s ans a dditif, da ns le  bu t d ’enrichir 
notre com préhension d es m écanismes associés et,  si p ossible d ’obtenir l a précipitation de 
carbonates : 
• Fraction granulométrique : tamisée <100 m , tamisée <40 m, tamisée entre 50 et 63 m, 
et tamisée entre 63 et 75 m. 
• Concentration solide : 3 g/l et 90 g/l. 
• Température : 120°C et 180°C. 
L’ensemble de ces essais a été réalisé sous 20 bar de CO2. 
III.2.2.Effet de la granulométrie  
Deux classes granulométriques r esserrées ont été pr oduites p our s ’affranchir d es e ffets 
d’étalement granulométrique, q ui peu vent m asquer les v rais pr ocessus su rfaciques. La p rincipale 
fraction de particules broyées et tamisées en dessous de 100 m a été séparée en voie sèche sur des 
tamis de 75, 63, 50 et 40 m. Pour chaque tranche granulométrique ainsi récupérée, des essais de 
carbonatation dans l’eau ont été réalisés. Les résultats de ces essais ont été comparés au cas d e la 
fraction <  100 m, afin d’ étudier l’effet d e la  distribution de su rface s pécifique su r le t aux d e 
conversion. La vitesse de dissolution dépend en effet directement de la surface disponible [26, 27]. 
Les surfaces spé cifiques ont été mesuré es pour chaque tranche g ranulométrique tamisée. Le 
coefficient de variation CV, défini comme le ratio entre l’écart-type et la moyenne de la distribution 
granulométrique, a lui a ussi é té c alculé pa r calage d’une f onction de  Rosin-Rammler ou  d’ une 
fonction gamma sur les distributions granulométriques mesurées par diffractométrie laser. On no te 
que les fractions <100 µm et < 40 µm, plus étalées, sont mieux décrites par la distribution de Rosin-
Rammler. Les f ractions 5 0-63 µ m e t 75 -100 µm, p lus resserrées, so nt mie ux dé crites par un e 
fonction gamma. Le Tableau III.2 présente les données caractéristiques de chaque classe. 
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classe 
granulométrique 
surface moyenne 
BET (m2.g-1) 
dsauter (m) 
coefficient de 
variation CV (-) 
< 100 m 0, 58 12,1 0,98 
75-100 m 0, 24 102,6 0,27 
50-63 m 0, 25 67,2 0,30 
< 40 m 1, 05 8,3 0,80 
Tableau III.2 – Données caractéristiques des fractions granulométriques de l’olivine. 
Les résultats de dissolution obtenus sont rep résentés sur la fi gure suivante pour les fr actions < 
100 m, 50-63 m et 75-100 m. 
(a) 
< 100 m 
50-63 m 
75-100 m 
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(b)
Figure III.5 – Evolution (a) des concentrations de magnésium et silicium en solution et (b) des taux 
d’extraction correspondants pour 3 classes granulométriques différentes (suspension d’olivine à 3 
g/l dans l’eau, à 120°C et 20 bar de CO2). 
On observe systématiquement une passivation du matériau et un rendement d’extraction du Mg 
qui plafonne autour de 14%. La faible variation de la surface spécifique moyenne entre les 3 classes 
granulométriques ne conduit pas à des différences significatives des vitesses et taux de dissolution. 
Les résultats obtenus avec l a fraction < 1 00 m sont do nc bien représentatifs de ce qui serait 
obtenu avec des classes plus resserrées de surface spécifique moyenne voisine, et l’effet des fines 
reste ici marginal. 
III.2.3.Effet de la concentration du solide 
III.2.3.1. Résultats expérimentaux 
De façon à obtenir une concentration suffisante en magnésium dans la solution pour atteindre la 
saturation de la m agnésite, la con centration en solide a été au gmentée à 90 g/l  (8% massique). A 
cette concentration les équilibres thermodynamiques prévoient une conversion totale en magnésite, 
comme pour l’exemple traité précédemment avec une concentration solide de 3 g/l. 
< 100 m 
50-63 m 
75-100 m 
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La cinétique de réaction à 120°C a été suivie pendant 24h. L’analyse thermogravimétrique de la 
phase sol ide récu pérée en fin  de réa ction n e perm et p as d e déte cter d e carb onate. M ême si la  
concentration de magnésium libre en solution est plus importante qu’à 3 g/l (au maximum 370 mg/l 
contre 120  m g/l), elle  re ste donc infé rieure à la  sursaturation néc essaire pour la  nucléation de la 
magnésite. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure III.6 où ils sont comparés au cas 3  
g/l. 
(a)    
90 g/l 
3 g/l 
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(b)   
Figure III.6 – Evolution (a) des concentrations de magnésium et silicium en solution et (b) des taux 
d’extraction correspondants (suspensions d’olivine à 3 g/l et 90 g/l dans l’eau, particules tamisées 
entre 50 et 63 µm, 120°C et 20 bar de CO2). 
Plus précisément, on remarque pour la suspension à 90 g/l : 
• une dissolution non stœchiométrique du silicium et du magnésium : 0,5% du Si contre 1,4% 
du Mg sont extraits en 24h, soit 3 fois plus de magnésium que de silicium ; 
• une dissolu tion trè s r apide pendant le s 30  pr emières minutes pu is l ’atteinte d ’un p lateau 
après 4h (contre 10h pour le cas 3 g/l), montrant le même phénomène de passivation par la 
précipitation de silice et d’oxyde de fer. 
La concentration maximale de silicium en solution est similaire pour les deux concentrations de 
suspension, indiquant do nc p robablement u ne même va leur d e sa turation de la  silice d ans ces 
conditions. 
La concentration de  magnésium en solution e st par contre 6  fois supérieure après 1h d e réaction 
avec la su spension à 90  g/l com parée au  c as 3  g /l. Cett e d ifférence provient d irectement d e la  
surface ré active de  soli de disponible p lus im portante à la con centration s olide la p lus élevée. On  
n’observe c ependant pas une aug mentation de  la  q uantité d e Mg  dissoute proportionnelle à 
l’augmentation de la su rface ré active, qu i est 3 0 fo is p lus importante à 90 g /l qu ’à 3 g/l. Une 
explication réside dans le fait que la saturation en oxyde de fer et silice est atteinte plus rapidement 
90 g/l 
3 g/l 
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à 9 0 g/l qu’ à 3  g /l, ce  qui c onduit à une  p assivation p lus r apide du ma tériau et do nc u n ta ux 
d’extraction qui ne croit pas linéairement avec la surface réactive. On note enfin qu’aucune trace de 
fer n’est mesurée en solution, comme à 3 g/l. 
III.2.3.2. Interprétation par les modèles théoriques de dissolution 
Pour a ppliquer de s m odèles t héoriques de dissolution e t le s c omparer a ux r ésultats 
expérimentaux, plusieurs hypothèses sont nécessaires : 1) pH constant, 2) taille de particule mon o-
disperse, 3) porosité constante et uniforme de la couche. La concentration en protons évoluant peu 
au cours de la r éaction (d’ap rès les ca lculs t hermodynamiques r éalisés avec CHE SS, la p ression 
partielle de CO 2 imposant un  pH quasi constant dans la phase aqueuse), nous avons pu comparer 
l’évolution des taux d’extraction observés à ceux prédits par les modèles théoriques de dissolution 
pour évaluer l’étape limitante de dissolution avant que ne soient atteintes la saturation en silice et la 
passivation du  matériau. On  rappelle en F igure III.7 l es modes p ossibles de di ssolution des  
particules. 
          (a) 
      
Figure III.7 - Modèles théoriques de dissolution de particules (a) avec cendres adhérentes (ou 
modèle à cœur rétrécissant) ou (b) avec élimination du produit (ou modèle à grain rétrécissant). 
(b)
temps  temps  
temps  temps  
cœur non 
réagi
cendres 
adhérentes
particule 
non réagie
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Dans le c as où  l es p roduits de  la  r éaction ne  sont pa s solides ou  sont é liminés ( cas b)  et le 
transfert externe du réactif fluide est rapide, la réaction chimique en surface du matériau contrôle la 
dissolution, et on parle alors de régime chimique. Dans le cas où une couche de cendres adhérentes 
entoure la  pa rticule, qu’il s’ agisse de cendres au se ns str ict ou bien d’un dépôt f ormé par l es 
produits de  la  ré action (cas a) , la  réaction peut être contrôlée p ar l a d iffusion du  r éactif fluide à 
travers les cend res (régime de diffusion), par la r éaction chimique de surface et/ou par le tran sfert 
externe du r éactif f luide [50]. Dans les cas limites où l ’un des phénomènes seulement contrôle la 
dissolution, des solutions analytiques existent donnant l’évolution du taux de conversion du solide 
XB au cours du temps t. 
La réaction de dissolution de l’olivine  ferreuse utilisée dans l’étude est la suivante (on rappelle 
qu’il n’y a pas de Fe2+ mesuré en solution) : 
3222
2
415,109,062,1 045,062,115,162,124,3 OFeOHSiOMgHOSiFeMg +++⎯→+
++
Sur la Figure III.8 les taux  d’extraction du Mg observés en début de réaction pour la  fraction 
50-63 m et la fraction 75-100 m de particules d’olivine à une concentration solide de 3 g/l ont été 
analysés à travers le prisme des différents modèles de dissolution du Tableau III.3. 
Modèle 
Evolution du taux de dissolution 
( )
0t
tXF B =
Applicabilité du 
modèle 0
1
t  (95 % C.I.) 
Diffusion dans la 
couche de cendres 
limitante 
( ) ( )BB XXt
t
−+−−= 12131 3
2
0
OUI 
(R2= 0.91; 0,91) 
50-63 m : 
(7,89±1,32)×10-4 
75-100 m : 
(5,08±0,82)×10-4
Régime chimique ( ) 31
0
11 BXt
t
−−=
NON  
(R2= 0,61; 0,47) 
- 
Transfert externe 
limitant B
X
t
t
=
0
NON 
(R2= 0,59; 0,44) 
- 
Tableau III.3 - Comparaison des modèles de dissolution (de particules sphériques et mono-
disperses) pour les fractions 50-63 m et 75-100 µm de particules d’olivine à 3 g/l dans l’eau 
(120°C et 20 bar de CO2). 
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(a) pour la fraction 50-63 m. 
(b) pour la fraction 75-100 µm
Figure III.8 – Comparaison des modèles de dissolution de particules sphériques et mono-disperses 
pour deux fractions granulométriques d’olivine à 3 g/l dans l’eau (120°C et 20 bar de CO2). 
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Sur la Figure III.8, on peut voir l’évolution du taux de conversion XB en fonction du temps pour 
les 3 modèles de dissolution. Les flèches indiquent l’axe de lecture des valeurs de F(XB) suivant les 
modèles. Les d roites représentent la régression liné aire de  c haque modè le attendue po ur de s 
particules sphériques et mono-disperses en cas d’applicabilité des mo dèles, sur une  période de 9h.  
L’exercice a  été r éalisé ici av ec l es classes 50 -63 m e t 75 -100 µ m, pu isque la  v aleur de  le urs 
coefficients de va riation CV  pe rmet, d’a près Gbor et Jia [64],  de  l es a ssimiler à de s particules 
mono-disperses. Stricto sensu, aucun des trois modèles ne semble véritablement adapté pour décrire 
nos mesures. On voit par exemple que les résidus ne sont pas distribués de manière aléatoire autour 
des droites d e ré gression. Cela étant, le no mbre d e p oints dispo nibles est insuffisant po ur un e 
analyse statisti que rigoureuse des régressions. L a v aleur du  coefficient de dét ermination vau t 
cependant 0,91 pour le modèle à diffusion limitante. Cela nous conforte sur le fait que le modèle à 
diffusion l imitante e st c lairement celui qui e xplique le  mie ux no s ob servations, pu isqu’il pe rmet 
d’expliquer plus de 90% de la variance expérimentale observée sur 9 heures. Nous retiendrons donc 
de cette analyse que déjà aux temps courts de réaction la diffusion est bien le phénomène qui limite 
la cinétique de disso lution à 12 0°C, même si  nous soupçonnons que la réalité est plus com plexe. 
L’analyse précédente nous apprend aussi  que la v ariation observée n’est pas bien expliquée par le 
modèle à diffusion limi tante, qui est un cas théo rique limite. On con clut donc que les mécanismes 
de transfert sont plus complexes que ceux du modèle théorique à diffusion limitante dans la couche 
de cendres.  
Les modè les t estés i ci s upposent l’ invariance des c onditions opératoires, c omme le  pH  e t le s 
propriétés de  tra nsport d e la  c ouche de  cendres. L ’invariance d u pH  n ’est pas vé rifiée da ns n os 
essais, ma is nous pouvons sur  la  base de  nos calculs géochimiques supposer qu’ il va rie peu. Pa r 
contre, il est  probable que les pr opriétés de la c ouche de cendres varient d’une particule à l’autre, 
voire évoluent au cours du temps. En particulier, on sait bien que le modèle à diffusion limitante est 
valable uniquement si l a diffusivité dans la couche de cendres est constante, ce qui peut être remis 
en cause si un changement s’opère dans la structure (et la composition) de la couche de diffusion ou 
si la  c ouche de d iffusion ne  se f orme p as un iformément à  l a surf ace des p articules. Ce  d ernier 
commentaire est e n a ccord a vec le phénomène de p assivation s oupçonné pa r l’ observation d e la 
couche de silice et d’oxyde de fer à la surface des particules.  
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Cela est co nfirmé par  la Fi gure III.9, dans la quelle on  r egarde l’app licabilité du  r égime d e 
diffusion interne su r un temps long de 24h. Autant les premières heures de réaction peuvent être 
approximativement explicables, comme on l’a vu précédemment, par un modèle à cœur rétrécissant, 
autant cela n ’est plus du tout l e cas su r une pério de p lus l ongue. L’écart au modèle reflète 
l’occurrence d ’un phénomène de  p assivation qu i s’étend progressivement à  t oute la  su rface d u 
matériau réactif pour, au final, empêcher tout avancement de la réaction. 
Figure III.9 – Application sur 24h du modèle de dissolution limité par la diffusion dans la couche 
poreuse de cendres (fraction 50-63 m de particules d’olivine à 3 g/l dans l’eau, 120°C et 20 bar 
de CO2). 
 Le résultat de l a régression linéaire sur 9h nous permet d’estimer le temps caractéristique t0 du 
modèle. N ous trouvons shht 6
40
1056,41267
1089,7
1
×==
×
=
−
 pour la fra ction 50 -63 m et  
shht 6
40
1009,75,1968
1008,5
1
×==
×
=
−
 po ur la  fraction 7 5-100 m. Ce s va leurs pe rmettent d e 
déduire le coefficient de dif fusion e ffective du  pro ton à trav ers la co uche dép osée De se lon 
l’équation [50]: 
Ae
B
CD
rC
t
υ6
2
0
0
0
=                                                            (III.1) 
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avec CB0 l a co ncentration m olaire d’o livine (en mol/m3solide), r0 l e r ayon initial des part icules (en 
m),  le coefficient stœchiométrique de l’olivine pour un proton dans l’équation de dissolution : 
A (fluide) +  B (solide) = P (produits)                                     (III.2) 
et CA la  c oncentration de pr oton da ns la pha se liquide  (e n mol/m3). En prenant le  ra yon de s 
particules égal à la moitié du diamètre de Sauter de la classe considérée, un pH égal à 5 (contrôlé 
par la dissolution du CO2 dans l’eau), l’application numérique donne De = 3,04·10-10 m2.s-1 pour la 
fraction 50-63 m e t De = 4,56·10-10 m2.s-1 pour la  f raction 75-100 m, d onc co mme at tendu des  
valeurs similaires. On peut les comparer à la valeur de diffusivité moléculaire du proton dans l’eau 
à 120°C : Dm = 2,39·10-8 m2.s-1 d’après les résultats de Takeyama et Nakashima [65]. Si l’on néglige 
les effets de la dif fusivité de Knudsen, le rapport De/Dm est lié à la por osité de la couche (ε) et au  
facteur de tortuosité (τ) selon : 
τ
ε
=
m
e
D
D
                                                              (III.3) 
Les v aleurs u suelles du  facteur d e to rtuosité é tant co mprises en tre 2  e t 5 , cela im pliquerait u ne 
porosité très faible, comprise entre 0,03 et 0,10, mais qui n’est pas irréaliste selon les conclusions 
de Van Essendelft et Schobert [66] qu i admettent jusqu'à 3 ordres de grandeur de dif férence entre 
les deux diffusivités, le coefficient de diffusion du p roton en phase solide atteignant jusqu’à 10-12
m2/s.  
Les expériences réalisées dans l’eau à 120°C ont donc montré : 
- une absence de carbonate, que ce soit pour la suspension à 3 g/l ou à 90 g/l, même avec 
une concentration en magnésium dissous jusqu’à 370 mg/l dans le dernier cas ; 
- une quantité de magnésium extrait ne dépassant pas 14% et n’évoluant quasiment plus  
après 10h  de  réaction pour la susp ension à  3  g/l, l’ analyse d u so lide indiqu ant un e 
passivation de la surface par la formation d’une fine couche de silice et d’oxyde de fer. 
Les résultats de spéciation du Mg correspondants sont résumés Figure III.10. 
Chapitre III – Carbonatation directe en voie aqueuse sans additif 
95 
        
3 g/l           90 g/l 
Figure III.10 - Répartition du magnésium après 24h de réaction à 120°C et sous 20 bar de CO2. 
III.2.4.Effet de la température 
Par la suite, la température a été augmentée à 180°C, afin de remplir les objectifs suivants : 
- accélérer les cinétiques de dissolution, 
- augmenter la solubilité de la silice en solution SiO2(aq) et donc réduire la formation de la 
couche passivante, puisque l’équilibre thermodynamique prédit une solubilité croissante 
avec la  te mpérature :  53 mg /l à 25 °C, 2 24 mg/l à 1 20°C e t 3 70 mg/l à  1 80°C en 
concentration équivalente de silicium en solution, 
- diminuer la solubilité (ré trograde) de l a magnésite et fav oriser la précipitation d es 
carbonates par atteinte de l a sursaturation limite nécessaire à sa n ucléation. En effet , la 
valeur de solubilité de la  magnésite prédite par CHESS à 1 20°C et sous 2 0 bar de  CO2
équivaut à une concentration en magnésium de 100 mg/l, inférieure à la concentration de 
370 mg /l mesurée e n s olution po ur la  suspension de 90 g/l. Cela sign ifie qu’une 
sursaturation encore plus élevée est nécessaire pour obtenir la nucléation de magnésite. 
III.2.4.1. Analyse quantitative 
Un p remier es sai a  é té r éalisé a vec u ne s uspension à 3  g /l, et  l es an alyses en  f in d e r éaction 
(après 24h de réa ction) d onnent 1 8,6% d u silic ium en solution, so it 1 10 mg/l, co ntre 13 % ou 
70 mg/l à 12 0°C. Comme attendu, la solubilité de la  silice augmente bien avec la t empérature. De 
plus, la diminution de la concentration en magnésium, qui passe de 120 mg/l à 120°C à 80 mg /l à 
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180°C, suggère l a f ormation d’ un a utre p roduit qu i c ontient du  m agnésium, a baissant de f ait la  
concentration du magnésium en solution. L’analyse ATG ne révèle cependant pas de dé gagement 
significatif de CO 2. Des images MEB on t été au ssi réalisées, m ais aucune particule de magnésite 
n’a pas p u être visualisée. Si de la magnésite a p récipité, alors sa f raction massique est t rop faible 
pour être mise en évidence au MEB et quantifiée par ATG. 
Pour vé rifier si la pr écipitation d e mag nésite es t p ossible à c ette tem pérature, u n e ssai a été 
réalisé à 90 g/l durant lequel un suivi des concentrations des éléments en solution a été effectué sur 
24h. La figure suivante compare pour cette suspension concentrée l’évolution des concentrations de 
silicium et magnésium mesurées à 120°C et à 180°C (aucune présence de fer n’ayant été détectée en 
solution). Les particules étudiées dans les deux cas ne proviennent pas en fait de la même fraction 
granulométrique, ma is cela n’a p as d’inc idence sur les interprétations qualitatives qu e l’on p eut 
faire sur cette figure. 
  
Figure III.7 – Evolution des concentrations de magnésium et de silicium en solution pour la 
suspension d’olivine à 90 g/l dans l’eau, à 120°C et à 180°C (sous 20 bar de CO2). 
A 90 g/l, on observe également une augmentation de la concentration en silicium entre 120°C et 
180°C, et une diminution de la concentration en magnésium. Ces tendances pourraient s’expliquer 
par la form ation d’u n p roduit so lide qu i aba isse la qu antité de  ma gnésium en so lution e t par 
l’augmentation de la so lubilité de la sil ice avec la t empérature. Après 24h de réaction à 1 80°C des 
120°C  180°C
90 g/l 
180°C 
< 40 m 
90 g/l 
120°C 
50-63 m 
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particules cubiques aux faces li sses ont pu  ê tre identifiées au M EB/EDX comme de la mag nésite 
(Figure III.14). De plus l’ATG/IR du solide (Figure III.11) met ici en évidence une perte de masse 
nette et si gnificative entre 30 0°C et 60 0°C av ec dé gagement de CO 2, qui c orrespond bi en à  l a 
décomposition de la mag nésite selon  : M gCO3  MgO + CO2. O n note l’échelle de  l’ axe d es 
ordonnées, qui s’étale sur seulement 2,5% de la masse totale du solide. 
Figure III.11 – Thermogramme du solide obtenu après 24 h de réaction à 180°C sous 20 bar de 
CO2 (suspension d’olivine à 90 g/l dans l’eau, fraction tamisée < 40 m). 
Cette perte en masse correspond à la formation de 0,03 g de magnésite/g d’olivine, soit 3,2% du 
magnésium contenu l’olivine. Cette quantité a été confirmée par analyse du carbone contenu dans le 
solide après réaction : la valeur obtenue (0,47% de C) correspond bien à la perte de masse observée 
sur l e t hermogramme d ans l a z one 3 00-600°C a ttribuée en tièrement au  dég agement de C O2. L a 
perte de masse  liée à la déshydroxylation de la proto-serpentine qui pourrait survenir dans la même 
plage de température lo rs de l’ATG est négligeable f ace à l a perte de m asse liée aux carbonates. 
Comme la concentration du  sili cium en  solution au gmente su r les 24  h eures, p our co nnaître la  
concentration de silice à saturation dans ces conditions, la réaction a été suivie par deux essais batch 
120°C 
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supplémentaires d’une durée d e 45 h e t 9 5h respectivement. L’évolution des c oncentrations e n 
solution est représentée e n F igure III .12-a. C ette figu re m et d’abord en évidence la bo nne 
répétabilité de s essais r éalisés, le s c oncentrations s’ alignant bie n sur  un e mê me c ourbe po ur les  
deux éléments Mg et Si. Pour obtenir le taux d’extraction global du magnésium, il faut additionner 
le taux de Mg dissous en solution a vec le  taux de Mg sous f orme de carbonates. Ce dernier taux 
n’est indiqué sur la Figure III.12–b que pour les temps correspondant aux arrêts des essais (24h, 45h 
et 95h) pour lesquels la quantité de carbonate formée a été mesurée par ATG. 
(a)
Concentration maximale de silicium à 120°C 
essai 1 
180°C 
< 40 m 
essai 2 
180°C 
< 40 m 
essai 3 
180°C 
< 40 m 
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(b)
Figure III.12 – Evolution (a) des concentrations de magnésium et de silicium en solution et (b) du 
taux d’extraction en solution correspondant (suspension d’olivine à 90 g/l dans l’eau, fraction 
tamisée < 40 m, 180°C et 20 bar de CO2). Figurent aussi les taux de carbonatation obtenus à la 
fin des 3 essais.  
Après 95h de réaction, on remarque que la concentration de silice semble atteindre un plateau à 
400 mg /l, un e e nviron 5 f ois s upérieure à  celle observée à  12 0°C, et ic i pr oche d e la  v aleur 
théorique dictée par la solubilité de la sili ce (370 mg/l). Un résultat prometteur est que l a quantité
de magnésite f ormée a ugmente liné airement a u c ours du  t emps, pa ssant de  3 ,2% à  9, 2% du  M g 
total, avec une concentration de Mg(aq) constante et stabilisée à 40 mg/l. De ces résultats on conclut 
que :
- la précipitation d e l a magnésite n ’est pas l ’étape limitante d u p rocédé. O n peut 
considérer la cinétique de p récipitation com me in stantanée, la con centration de 
magnésium e n solu tion étant à chaque instan t à l’équilibre, un e fois la  su rsaturation 
nécessaire à  sa nucléation dépassée. Le premier point à  1h d e réaction ne nous permet 
pas d’observer cette s ursaturation, ma is on  observe po ur a utant u ne é volution 
décroissante du  Mg e n s olution pour se  s tabiliser à  e nviron 40 m g/l, va leur c ohérente 
avec l a solubilité théo rique de  la ma gnésite dan s ces con ditions (don nant une  
concentration en Mg de 28 mg/l selon la spéciation à l’équilibre calculée par CHESS) ; 
essai 1 
180°C 
< 40 m 
essai 2 
180°C 
< 40 m 
essai 3 
180°C 
< 40 m 
Chapitre III – Carbonatation directe en voie aqueuse sans additif 
100 
- la cin étique d e croissance d e la m agnésite est rapide comparée à la  disso lution des 
silicates ma gnésiens, et l’équilibre thermod ynamique p eut être utili sé pou r calculer l e 
taux de précipitation de la magnésite ; 
- l’étape limi tante est bien la dissolution  de l’olivine, ce q ui a c onduit les recherches de 
plusieurs équipes à travers le monde, dont la présente thèse, à se tourner vers des additifs 
accélérateurs de la dissolution (voir chapitre IV).
En 95h de  r éaction, on o btient ic i l a f ormation de  0,093 g de  magnésite/g d’olivine, so it une 
masse de CO2 capté de 0,048 g/g d’olivine, représentant encore 9,6% du magnésium initial. Cette 
conversion reste en core bien inf érieure à c elle qu’on a ttendrait d ’un p rocédé i ndustrialisable, qui 
nécessiterait vraisemblablement une conversion totale en moins de 24h. 
La Figure III.13 récapitule la spéciation du Mg observée au trois temps des essais réalisés : 
24h        45h       95h 
Figure III.13 - Spéciation du magnésium au cours du temps pour les essais de carbonatation de la 
suspension d’olivine à 90 g/l dans l’eau, à 180°C et sous 20 bar de CO2. 
III.2.4.2. Analyses qualitatives des particules 
Afin d’ appréhender les  mécan ismes mis en je u dans la di ssolution de l’o livine à 18 0°C, 
l’analyse par microscopie de la surface des particules a été réalisée au MEB et au MET. 
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Figure III.14 - Photographies MEB-FEG des particules après 24h de réaction (suspension 
d’olivine à 90 g/l dans l’eau, fraction tamisée < 40 m, 180°C et 20 bar de CO2). 
Les imag es M EB des pa rticules ré siduelles, Figure III.14 et Figure I II.15, confirment la 
formation d e cri staux de magnésite de forme c ubique caractéristique à l a su rface d u m atériau 
originel d issous. La Fi gure II I.14 met aussi en évidence une altération majeure de  la  su rface des 
particules. Une pellicule irrégulière à la  surface des particules indique que la dissolution génère un 
produit secondaire qui reste à la surface des particules. 
De plus, il  nous semble que la taille des particules de magnésite augmente au cours du temps. 
En e ffet, nou s e stimons p ar une  analyse visue lle de s c lichés p ris a u M EB ( voir Figure III.14 et 
Figure III.15) que les grains de magnésite mesurent environ 1-2 m, 2-6 m et 15-20 m après 24h, 
45h, et  95h de  réaction respectivement. La tai lle atteinte après 95h de réaction est de bon augure 
pour la séparation éventuelle des particules et le recyclage de la phase aqueuse. 
surface d’olivine 
altérée
magnésite 
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Figure III.15 – Photographies MEB des particules de magnésite précipitées à 180°C, 20 bar de CO2 : 
(A) après 45h de réaction et (B) après 95h de réaction (suspension d’olivine à 90 g/l dans l’eau, fraction 
tamisée <40 m). 
6m
magnésite 
20m
magnésite 
(A) 
(B) 
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On observe en Figure III.14 un changement important dans l’aspect de la surface des particules 
d’olivine par rapport à celui observé à 120°C (Figure III.2). Il semble qu’une pellicule de matériau 
d’épaisseur avoisinant le mi cromètre se crée su r les part icules. De s i mages ME T cou plées à la  
microanalyse ont été réalisées afin d’étudier plus précisément l’aspect et la composition locale de ce 
dépôt en surface. 
Figure III.16 – Photographies MET de la surface des particules après 95h de réaction à 180°C :. 
(A) olivine initiale, (B) phyllosilicate de magnésium identifié comme une proto-serpentine 
(suspension d’olivine à 90 g/l dans l’eau, sous 20 bar de CO2). 


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Figure III.17 - Photographies MET de la surface des particules après 95h de réaction à 180°C : (A) 
olivine initiale, (B) phyllosilicate de magnésium identifié comme une proto-serpentine (suspension 
d’olivine à 90 g/l dans l’eau, sous 20 bar de CO2). 
Sur les Figur e III.16 et  F igure I II.17, on  o bserve en surf ace u ne ph ase fib reuse, d e texture 
différente de celle de l’olivine initiale. L’analyse EDX donne la composition élémentaire en nombre 
d’atomes : Mg : 6,26 /  Si : 8,60 /  Fe : 0,50. Elle correspond à une proto-serpentine, ou serpentine 
synthétique dont la formation a déjà été observée par Andreani et coll. [67] à 160°C (et 11 MPa de 
CO2). Pro bablement fav orisée p ar d e fortes concentrations lo cales en  sil icium et m agnésium à l a 
surface de s particules, on pe ut pe nser à  u ne r eprécipitation d e c ette pha se. Ce tte ph ase d onne 
l’apparence d’être moins compacte que la couche de silice et d’oxyde de fer observée à 120°C après 
24h. Il serait intéressant d’élucider le rôle de ce tte couche de phyllosilicate dans le mécanisme de 


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dissolution : agit-elle comme une barrière de dif fusion importante ou le  mécanisme de dissolution 
correspond-t-il au régime ch imique ? Comme précédemment à 120°C, le tau x de  conv ersion d e 
l’olivine au cours du temps a été an alysé sous l’angle des modèles théoriques de dissolution pour 
tenter d ’apporter des é clairages su r les m écanismes de d issolution associés à  cette sit uation trè s 
différente de celle observée à 120°C. 
III.2.4.3. Interprétation des résultats par comparaison avec les modèles 
théoriques de dissolution 
Une difficulté supplémentaire ici est que tous les éléments dosés en solution (Si, Mg et Fe) sont 
présents dan s la couche  de p roto-serpentine. Comme la q uantité de M g extraite (en so lution et  
surtout sous forme de carbonates) e st supérieure à  celle du sili cium, e t qu’une fois encore on ne 
retrouve pas le fer en solution, nous avons choisi d’estimer le taux de conversion XB de l’olivine à 
partir du  ma gnésium extrait. Comme nous ne  disposons que de  la  me sure d e la  q uantité de 
carbonates formés à 24h, nous avons choisi d’utiliser la mesure de la consommation de CO2 gazeux 
au cours d u te mps ( voir § I I.2) p our su ivre l’ évolution de  la  f ormation de s c arbonates, e t a insi 
estimer la quantité totale de Mg  extraite de la ro che. Cette approche se justifie bien ici pu isque la 
formation de la  m agnésite e st a pr iori la  se ule responsable d e la  c onsommation de  CO 2 pa r le 
système. L’évolution du  tau x d ’extraction to tal du m agnésium, c’est- à-dire en sol ution et sou s 
forme de carbonate, est illustrée en Figure III.18.
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Figure III.18 – Taux d’extraction total du magnésium - en solution et sous forme de carbonate, 
selon la consommation de CO2 mesurée sur 24h de réaction (suspension d’olivine à 90 g/l dans 
l’eau, fraction tamisée < 40 m, 180°C et 20 bar de CO2). 
Ensuite, les diffé rents modèles d u Tabl eau III.4 ont été comparés, co mme no us l’avo ns f ait 
précédemment pour le cas à 120°C. L’allure particulière du taux d’extraction global de Mg au cours 
du t emps montre que ces modèles ne  sont pas  applicables sur des temps longs. Nous avons donc 
choisi de regarder ces modèles sur une durée de 9h, avec l’idée non pas de calibrer un modèle, mais 
d’identifier le mode principal le plus vraisemblable de la dissolution de l’olivine à 180°C. 
Modèle 
Evolution du taux de dissolution 
( )
0t
tXF B =
R2
0
1
t  (95 % C.I.) 
Diffusion dans la 
couche de 
cendres limitante 
( ) ( )BB XXt
t
−+−−= 12131 3
2
0
0,93 (9,52±1,47)×10-6  
Régime chimique ( ) 31
0
11 BXt
t
−−= 0,58 -  
Transfert externe 
limitant B
X
t
t
=
0
0,58 -  
Tableau III.4 - Comparaison des modèles de dissolution pour la suspension d’olivine à 90 g/l dans 
l’eau sur 9h de réaction (fraction tamisée < 40 m, 180°C et 20 bar de CO2). 
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Figure III.19 - Comparaison des modèles de dissolution pour la suspension d’olivine à 90 g/l dans 
l’eau sur 9h de réaction (fraction tamisée < 40 m, CV=0,8 ; 180°C et 20 bar de CO2). 
Le modèle qui parait le mieux décrire l’évolution du taux de conversion reste, comme à 120°C, 
le mo dèle c ontrôlé pa r la dif fusion. O n ne  peut cependant pas s’a ttendre à  o btenir u n ré sultat 
convaincant dans ce cas  puisque la fraction granulométrique utilisée ici possède un coefficient de 
variation CV = 0 ,8 qu i déroge à l’ hypothèse d e mon o-dispersivité d es e xpressions a nalytiques 
utilisées. La très f aible pen te o bservée conduit à une  valeur de diffusivité ef fective de 
5,59·10-14 m2.s-1, qui n’est pas réaliste pour un mécanisme de diffusion dans des pores. Même si on 
n’observe pas, en 95h, de blocage dans l’évolution du taux d’extraction, qui continue d’augmenter 
là où on avait observé une passivation en quelques heures à 120°C, il apparaît que la couche qui se 
dépose sur le  solide  génère une  ba rrière d e diff usion de  tr ès f aible dif fusivité qui e ntraîne un e 
cinétique de dissolution particulièrement lente. 
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III.3. Conclusion 
L’étude de  la c arbonatation m inérale d irecte en voie aq ueuse sans add itif présen tée dans ce 
chapitre n ous a p ermis d ’établir u n cas d e ré férence p our l ’étude su ivante en  présen ce d ’additifs 
accélérateurs de la dissolution des silicates magnésiens.  
Des phénomènes limitants, tels q ue l a présence d’un solide recouvrant l es part icules et  créant 
une couche de diffusion puis de passivation, ont été m is en évidence par une analyse complète et  
détaillée des so lides résiduels en co urs et f in de réaction. C’est ce p hénomène qui justifie l ’intérêt 
de modifier la chimie du s ystème pour tenter de prévenir la formation de cette couche passivante 
tout en accélérant la cinétique de dissolution des silicates. 
Les essais réalisés à 180°C ont permis la conversion d’environ 10% du Mg initial sous la forme 
de magnésite en 95 heures. 
On remarque aussi que, dans un essai batch, la température doit obligatoirement être d e 180°C 
pour atteindre la nucléation de magnésite et obtenir sa pré cipitation en quantité significative. D’un 
point de vue du procédé, la  b arrière li ée à  la sur saturation n’ est c ependant p as u n p roblème, 
puisqu’elle peut être surmontée par recyclage d’eau chargée en germes de magnésite. On peut donc 
penser qu’il sera possible de précipiter de la magnésite à 120°C aussi. Ces e ssais ont aussi permis 
de confirmer que la pré cipitation de  magnésite n’ était pa s li mitante et qu e la  d issolution d es 
silicates magnésiens est bien l’étape contrôlant la réaction de carbonatation minérale directe en voie 
aqueuse, justifiant ainsi l’intérêt des additifs accélérateurs de la dissolution. 
Outre les pro blèmes liés à l’étal ement de s c lasses de  particules util isées, on pe ut remettre en 
question la perti nence des modèles classiques à  cœur  rétrécissant p our décrire les m écanismes 
observés e n ea u, modèles au mie ux a pplicables sur  d es te mps courts d e r éaction, ma is p ouvant 
conduire à des valeurs peu réalistes de diffusivités effectives dans les pores. La difficulté de calage 
de ces modèles no us i ndique très c lairement que  les m écanismes d e d issolution d es silic ates 
magnésiens sont d’une très grande complexité. 
On rappelle que ce chapitre sert d e préambule et  de justification au chapitre suivant, qui porte 
sur l’étude d’additifs accélérateurs de la dissolution des silicates magnésiens en voie aqueuse. 
Chapitre IV 
Carbonatation minérale directe en voie aqueuse avec 
additifs organiques 
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IV. Etude de la carbonatation minérale directe en voie aqueuse avec additifs. 
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IV.1. Introduction 
Lors de l’étude bibliographique, la voie aqueuse avec additifs organiques a été identifiée comme 
la plus prometteuse au v u de l ’accélération des cinétiques de dissolution. Néanmoins, l ‘hypothèse 
de la faisabilité du c ouplage dissolution / pr écipitation en présence de ces additifs organiques doit  
encore être démontrée, car c’est la do nnée manquante pour pouvoir conclure à l ’efficacité de ces  
additifs pour le procédé de carbonatation minérale dans son ensemble. Ce chapitre présente donc les 
résultats des tests de carbonatation d irecte av ec additifs or ganiques, et p lus spécifique ment l’i on 
oxalate, qui a conduit à une accélération des cinétiques de dissolution de silicates magnésiens parmi 
les plus remarquables. Le cœur du chapitre est dédié à la compréhension des mécanismes mis en jeu 
en présence d’ oxalate, ainsi qu’ à l’ étude de  faisabilité de  l a c arbonatation d irecte, c' est-à-dire l a 
démonstration de la présence de carbonates avec ce système. Le but étant de compléter les études 
précédentes, l es conditions stand ard u tilisées s ont celles étudiées par  Krevor et Lackner [ 30] : 
120°C et 20 ba r de CO2 (conditions favorables à  la dissolution d es sil icates et la  précipitation de 
magnésite), en présence de 0,1 M d’oxalate de sodium. Afin d’étudier la réaction de carbonatation 
minérale dans son ensemble, des concentrations de  suspensions solides cr oissantes seront t estées. 
Le m atériau étu dié sera l’olivine d écrite au ch apitre II p our u ne m eilleure p récision d es m esures 
effectuées p ar ATG su r les so lides en fi n d e réac tion. La class e gran ulométrique étu diée d ans c e 
chapitre est l a classe pr incipale tam isée <  1 00 m présentée d ans l e ch apitre II. L’étude m oins 
exhaustive avec d’autres additifs organiques (acétate, citrate et EDT A) sera aussi reportée dans ce 
chapitre pour comparaison avec l ’oxalate, et pour la  généralisation des conclusions de l’étude sur 
l’intérêt des  p olyacides organiques po ur l a minéralisation d u C O2. De  même, qu elques résu ltats 
obtenus avec le matériau harzburgite et l’ion oxalate seront présentés. 
IV.2. Résultats expérimentaux (pour l’olivine) et discussions 
IV.2.1. Cas de l’ion oxalate 
IV.2.1.1. Essai préliminaire avec la suspension à 3 g/l 
Comme a ttendu d’ après l es résultats de Krevor et Lackner [ 30], les essais m enés ave c u ne 
suspension peu concentrée (3 g/l) à 120°C en présence de 0,1 M d’oxalate de sodium et 2 0 bar de 
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CO2 on t conduit à  u n t aux de  dissolu tion é levé (83 %). I ls n ’ont c ependant p as c onduit à la  
précipitation quantitative de magnésite en 24h. Ces conditions avaient été choisies par les auteurs 
pour é tudier se ulement la  d issolution. Ce pendant, l’analyse d e la  phase solide  nous a  permis 
d’observer la formation d’un sous-produit dans le solide récupéré après réaction. 
L’analyse ATG-IR montre qu’il se décompose d’abord en H2O avant 300°C, puis en CO et CO2
entre 30 0°C e t 600°C (Figure IV.1 et Fi gure IV.2). De s an alyses p ar sp ectroscopies R aman e t 
infrarouge, ainsi que  pa r dif fraction a ux r ayons X ont pe rmis d’ identifier c e p récipité c omme de 
l’oxalate de magnésium di-hydraté (MgC2O4.2H2O). Sur la Figure VI.3 le spectre Raman du solide 
en fin de réaction fait apparaître les b andes caractéristiques de MgC2O4.2H2O ([68]), mais aucune 
bande correspondant à la magnésite. Le diffractogramme de rayons X de ce même solide est montré 
en Figure IV.4 et indique que le principal polymorphe présent est le -MgC2O4.2H2O, aussi connu 
sous le nom de glushinskite du nom du géologue Petr Ivanovich Glushinskii. 
Les particules de glushinskite (voir cliché MEB en Figure IV.11) se distinguent facilement des 
autres particules solides en imagerie MEB par leur forme rhomboédrique anguleuse caractéristique. 
La qua ntité d e glushinskite pr écipitée durant la  r éaction de  dissolution a pu ê tre d irectement 
estimée par l’utilisation d u t hermogramme en Figure IV.1, étant d onné q ue s a décomposition 
génère deux pertes de masses successives (identifiées comme H2O, puis CO + CO 2 en A TG-IR en 
Figure IV.2) av ec un r atio c aractéristique d e 2  entre l es deux. La qu antification de  la m asse de  
glushinskite fo rmée e st basée s ur l a p erte d e m asse d’ eau, p uisqu’à l a deuxième perte d e m asse 
entre 300°C et 600°C viendra éventuellement se superposer celle correspondant au CO2 formé lors 
de la décomposition des carbonates. Une fois déduit l’équivalent de CO + CO2 correspondant à la 
glushinskite, la quantité de ces derniers pourra alors être évaluée. 
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Figure IV.1 – Analyse thermogravimétrique du produit final, faisant apparaître principalement 
l’oxalate de magnésium di-hydraté. Deux pertes de masse significatives sont observées : H2O entre 
120°C et 300°C et CO et CO2 entre 300°C et 600°C. 
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Figure IV.2 – Résultats de l’analyse infrarouge des gaz émis lors du couplage ATG-IR pour la 
glushinskite identifiée. (1) : perte d’eau (signal marron), (2) : perte de CO (signal rouge) et CO2
(signal bleu).
Figure VI.3 – Spectre Raman montrant la précipitation de la glushinskite dans des conditions de 
suspension diluée (3 g/l d’olivine avec 0,1 M d’oxalate, 120°C et 20 bar de CO2). 
1 2 
CO2
eau
CO
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Figure IV.4 – Diffractogramme de rayons X du produit final de la réaction dans des conditions de 
suspension diluée (3 g/l d’olivine avec 0,1 M d’oxalate, 120°C et 20 bar de CO2). (1) = -
MgC2O4.2H2O (23-0394) ou glushinskite synthétique, (2) = clinoenstatite (35-0610) (traces du 
matériau initial). 
Aucune mesure de pH ni de force ionique n’a pu être réalisée dans le réacteur ; toutefois on peut 
estimer ces paramètres par la simulation géochimique et nous trouvons un pH variant entre 5 et 5,8 
et une force ionique variant entre 0,29 et 0,27 M au cours de la réaction. Une analyse de la phase 
liquide à la fin  d e l a ré action a  été ré alisée pa r ICP-OES p our d éterminer les q uantités d e fe r, 
silicium et  magnésium e n so lution. 82% du mag nésium initialement contenu dans l ’olivine a été  
dissous dans ces conditions, 23% étant présent dans la phase aqueuse et le complément sous forme 
de glushinskite. D’après les calculs faits à partir du thermogramme du solide final, la magnésite ne 
serait p résente q u’à l’ état de traces, d ans la lim ite de dét ection d e l’ ATG ; c ependant l’an alyse 
infrarouge n ’a pa s pe rmis de  mettre e n é vidence de  carbonate. C’e st pourquoi de s e ssais 
supplémentaires on t alo rs été m enés avec d es c oncentrations d e so lide plus élev ées, dans le but 
d’atteindre la saturation en m agnésium en  so lution nécess aire à la  pré cipitation d e la ma gnésite. 
Toutefois, o n peut d’ores et dé jà é mettre quelques r emarques c oncernant le s résultats de  la  
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littérature, Krevor et Lackner, de même que Prigiobbe et coll. , n’ayant jamais reporté la formation 
d’un sous-produit solide dans leurs essais. On peut ainsi se demander si sa présence n’est pas liée au 
protocole opératoire utilisé ici, qui consiste à analyser le système réactionnel après refroidissement 
(alors que les auteurs n’ont fait des analyses que sur des prélèvements de liquide soutirés à chaud). 
Si la présence de l a glushinskite est av érée e n cou rs d e ré action et si  sa précipitation a li eu 
rapidement, très vite l’oxalate ne sera plus disponible en solution pour accélérer la dissolution et cet 
additif n e po urra p as ê tre f acilement r ecyclé, contrairement aux r evendications du procédé d e 
carbonatation directe.  
Pour la viabilité de ce procédé, il est donc indispensable de montrer qu’une concentration élevée de 
suspension solide permettra la formation quantitative de magnésite avec ce système. 
IV.2.1.2. Influence de la concentration d’olivine sur la carbonatation en présence 
d’oxalate 
Dans le  but de  te ster de s c onditions pr oches d’ un procédé industriel e t d’ atteindre la 
concentration de magnésium libre en solution nécessaire à la précipitation de la magnésite, une série 
d’essais e xpérimentaux a  été me née, toujours à  120 °C et 20 ba r d e CO2, m ais avec des 
concentrations de solide allant jusqu’à 250 g/l (20% massique). 
Ces me sures sont r éalisées se lon le  protocole opératoire n°1  c onsistant en  un r efroidissement 
rapide du mé lange r éactionnel avant la s éparation des phases so lide et l iquide par filtr ation (voi r 
 II.2). Si c e p rotocole permet d ’évaluer l’ avancement d e la  d issolution (et d e la carbonatation) 
après 24h à 120°C, le  refroidissement des produits à  température ambiante avant échantillonnage 
risque de modifier la  spéciation du  Mg  c omme é voqué p lus h aut. O n peut ici apprécier le s 
modifications li ées à  ce p rotocole d’arrêt da ns le  T ableau IV.1, où  le s r ésultats de l’ essai d e 
référence à 3 g/l de solide sont reportés pour les deux protocoles (avec et sans refroidissement). 
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Protocole d’arrêt avec 
refroidissement avant 
échantillonnage (1) 
Protocole d’arrêt sans 
refroidissement avant 
échantillonnage (2) 
% Mg sous la 
forme glushinskite 
82 62  
% Mg en solution 17 25 
% Si en solution 42 42 
Tableau IV.1 – Comparaison des résultats de dissolution après 24h pour les deux protocoles 
d’arrêt, avec et sans refroidissement, pour l’essai avec une suspension d’olivine à 3 g/l, 120°C et 
20 bar de CO2. 
Les taux d’extraction du magnésium et du silicium sont bien similaires dans les deux cas, mais 
une partie de la glushinskite se forme lors du refroidissement à température ambiante. Malgré tout, 
elle est bien présente à 120°C, et représente déjà une large proportion du magnésium dissous (62%). 
Les résultats d’extraction du magnésium et de sa spéciation après 24h de réaction sont illustrés 
en Figure IV.5, en termes de magnésium extrait par rapport au magnésium contenu dans le so lide 
initial, en fonction de la concentration de solide utilisée. 
Figure IV.5 – Extraction et spéciation du magnésium en fonction de la concentration de solide 
après 24h de réaction batch, avec arrêt après refroidissement (0,1 M d’oxalate, 120°C et 20 bar de 
CO2). 
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La première constatation est que pour une concentration d’oxalate donnée, le taux de dissolution 
du matériau initial (basé sur le magnésium extrait) décroit de façon monotone avec l’augmentation 
de la  concentration e n solide. A 2 50 g/l, 70% d e l’oxalate in itialement présent est pr écipité sous 
forme d e glushinskite, con tre 20%  à  3 g /l. A vec l’ hypothèse d ’une pr écipitation insta ntanée d e 
glushinskite à satura tion, les p remières co nditions do ivent con duire à u ne b aisse de l’acti vité de  
l’oxalate en so lution. Il s’en suit un ralentissement de la vitesse de dissolution comme illustré à la 
Figure I.16 ( cf. c hapitre I) e t ainsi à  pe u d e M g libé ré en so lution. Même à  de s concentrations 
intermédiaires en solide, aucun compromis n’a pu être trouvé entre le taux d’extraction du Mg et la 
quantité d e glushinskite (et de  c omplexe e n solution)  formée qui permette d’atteindre un e 
concentration de Mg libre suffisante pour la précipitation de la magnésite. 
Pourtant il  faut noter que pour des concentrations de so lide inférieures ou égales à 30 g/l, des 
traces de carbonates ont été trouvées en analysant les thermogrammes. De plus ils ont été identifiés 
en spectroscopie IR et en analyse DRX (mais non détectés au Raman). Cependant, leur quantité se 
révèle difficile à quantifier précisément par l’analyse thermogravimétrique, puisqu’ils comptent en 
effet pour moins de 0,7% du magnésium initial.  
Figure IV.6 – Spectre infrarouge du solide final après réaction de la suspension d’olivine à 250 g/l. 
Pics de magnésite correspondant aux lignes en pointillés. 
Chapitre IV – Carbonatation directe en voie aqueuse avec additifs organiques 
119 
Par c onséquent o n p eut c onclure qu ’aucune des conditions op ératoires te stées n’a permis 
d’obtenir de précipitation significative de carbonates en 24h à 120°C, que ce soit dû à la formation 
préférentielle d’espèces « oxalate de magnésium » (glushinskite ou complexe en phase aqueuse) à 
3 g/l, ou au faible taux de dissolution à 250 g/l. Dans ces conditions, ces résultats obtenus montrent 
que l’ utilisation d u li gand ox alate n ’est pa s u ne o ption via ble pou r un p rocédé d e c arbonatation 
minérale directe en voie aqueuse, contrairement à ce que les études précédentes laissaient présager 
[30, 35]. 
IV.2.1.3. Etudes de la cinétique de dissolution 
Ne disposant que de l’analyse du système réactionnel après 24h, nous avons décidé d’étudier les 
cinétiques associées afin de mieu x comprendre l es mécanismes d’a ction de l’ additif oxalate dans 
leur ensemble. Cette étude a été réalisée pour la suspension à 3 g/l  dans les conditions nominales 
(120°C, 20 bar CO2, 0,1 M d’oxalate). 
Comme indiqué plus haut, la compréhension fine d’un système géochimique aussi complexe que 
celui des  sil icates magnésiens en  p résence d’ oxalate requiert l ’analyse complète et  dét aillée de s 
phases liquide  et  solide. C omme le solide n e peut  être facilement échan tillonné d ans le r éacteur 
sous pression, cela implique que les essais doivent être répétés pour chaque temps de réaction. Tous 
les résultats présentés dans cette section sont donc issus de la séparation à chaud des produits solide 
et liquide  par sou tirage de la ph ase li quide d u réacteur se lon l e pr otocole n°2  ( voir § II.2), qui 
permet de fi ger la co mposition d u s ystème aux  con ditions précises d e tem pérature d e l ’essai. La 
Figure IV.7 mo ntre l’é volution a u c ours d u te mps de  la  c oncentration des pr incipaux é léments 
dissous e n s olution : magnésium, s ilicium et f er, ta ndis qu e la Figure I V.8 donne les ta ux 
d’extraction correspondants et la spéciation du magnésium dans les phases solide et liquide.  
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Figure IV.7 – Evolution des concentrations des différentes espèces en solution : fer, magnésium et 
silicium (suspension d’olivine à 3 g/l avec 0,1 M oxalate, à 120°C et 20 bar de CO2). 
Figure IV.8 - Evolution des taux d’extraction du magnésium, fer et silicium (en solution pour ces 
derniers) et de la spéciation du Mg entre solide et liquide (suspension à 3 g/l d’olivine avec 0,1 M 
oxalate, à 120°C et 20 bar de CO2). 
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Pendant l a première h eure d e r éaction, la dissol ution de l’oli vine est r apide et l e ma gnésium 
dissous est p résent essentiellement so us fo rme aq ueuse. Dès  que la s aturation en g lushinskite es t 
atteinte, cette dernière précipite. C’est donc la rapide diminution de la concentration en oxalate libre 
due à  c ette pré cipitation qui r éduit la  v itesse de  d issolution, c onduisant au c hangement de  p ente 
observé à environ 4h de réaction. Etant donné qu’il est impossible de différentier le complexe Mg-
oxalate(aq) du Mg
2+ libre par analyse ICP-OES (l’ICP mesure le ma gnésium total), la spéciation d u 
magnésium au sein d e la  phase aqueuse n ’a pu ê tre e stimée p ar la s imulation g éochimique 
développée a u chapitre I V.3. L a simu lation g éochimique s’est donc a vérée ê tre une a ide 
indispensable à l’étude expérimentale de ce système. Le modèle prédit ainsi une quantité d’oxalate 
libre (C2O4
2-) en solution de 0,066 mol/l après 24 h de réaction, ce qui signifie que 34% de l’oxalate 
initial (0,1 mol/l initialement présent dans la solution) est immobilisé sous forme de glushinskite ou
sous forme complexée Mg-oxalate(aq) en solution. 
La précipitation de silice (amorphe) semble survenir plus tardivement dans la réaction. En effet, 
pendant le s 6  pre mières heures de  r éaction, le  t aux d’ex traction du sili cium en so lution coïncide 
avec l e ta ux d ’extraction total d u m agnésium ( glushinskite +  solution).  Puis l a con centration du 
silicium en solution diminue et semble se stabiliser à une valeur d’environ 250 mg/l, qui correspond 
à 40-45% du silicium initial du solide. Cette valeur est plus élevée que la concentration en silicium 
dissous sans additif à 120°C (environ 70 mg/l voir chapitre III.2.1.1). Cela implique que l’oxalate a 
un effet sur la solubilité de la silice et/ou sur la valeur de la sursaturation nécessaire pour amorcer la 
précipitation, retardant la formation d’une couche de silice à la surface des particules. 
De pl us on  peu t no ter qu e le t aux d ’extraction du  f er ne dépasse p as 60 % en solution, 
probablement du fait de la présence en quantité non négligeable d’oxydes de fer insolubles dans le 
matériau initial. Il se peut aussi qu’une partie du fer (FeII) de la phase forstérite de l’olivine étudiée 
soit co njointement d issous av ec le sil icium e t le  m agnésium, et q u’elle reprécipite so us l a fo rme 
d’oxydes de fer du fait de la présence d’oxygène dans notre solution. 
Le solide  o btenu a près 1h,  12 h e t 2 4h d e réaction a  é té o bservé au MEB-FEG couplé à  l a 
microanalyse EDX,  afin  de mettre en évidence les d ifférents précipités formés au  cours du temps 
(Figure IV.9, Figure IV.11 et Figure IV.12 respectivement). 
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Figure IV.9 – Photographies MEB-FEG des particules de solide après 1h de réaction (suspension 
d’olivine à 3 g/l avec 0,1 M d’oxalate, 120°C et 20 bar de CO2). (A) : particule d’olivine 
partiellement couverte d’une couche poreuse de silice amorphe (on peut aussi voir un cristal de 
glushinskite), (B) : détail de la microstructure de couche de silice, (C) et (D) : billes poreuses de 
silice à la surface de l’olivine, probablement formées par repliement de la couche observée en B.
Les images de la Figure IV.9 montrent en fait un dépôt de silice amorphe après seulement 1h de 
réaction. Outre le fait d e mo ntrer la précipitation de particules de g lushinskite à l’écart des  
particules initiales, les images de la Figure IV.9-A et de la Figure IV.9-B indiquent que le dépôt de 
silice n’est pas uniforme, laissant accessible la majeure partie de la surface du ma tériau. Ce dépôt 
n’est probablement pa s suffisamment c ouvrant pour  a jouter une  couche de diffusion à  la  su rface 
spécifique de dissolution. De plus, la sil ice observée apparait macroporeuse et semble se structurer 
sous f orme de billes (Figure IV.9-C e t Figure I V.9-D). Ce s o bservations n ous permettent de  
glushinskite
silice poreuse
silice 
poreuse
surface de 
l’olivine 
« billes » 
de silice 
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conclure q ue c e f aible dépôt d e sili ce ne  c onstitue p robablement p as u ne ba rrière de d iffusion 
importante et que la d issolution s’effectu e en début d e ré action selo n u n m écanisme à grain 
rétrécissant. E lles c onfortent donc le mo dèle appliqué p ar K revor e t Lackner [3 0] pour la 
dissolution de serpentine avec des ligands organiques polyacides. 
La stru cture pa rticulière du dép ôt de sil ice, très po reuse et f aiblement é talée à  l a su rface d e 
l’olivine, est très intéress ante car probablement provoquée par la présence d’oxalate. En effet, elle 
se distingue nettement de ce qui est observé en eau (sans additif), c'est-à-dire des couches très fines, 
uniformes et no n poreuses q ui re couvrent la surface réactive, com me ob servées p ar Béarat et 
coll. [45], Daval et coll. [69] et d ans les Figures III.2 et III.3 du chapitre précédent. Une difficulté 
généralement rencontrée d ans l’observation de  la silice fo rmée est la différenciation en tre sa 
précipitation en t empérature et p ression et l es effets dus au refroidissement rapide du milieu (effet 
de « trempe »). Ici le protocole opératoire de séparation à chaud de la solution et des solides devrait 
permettre d e s’a ffranchir de s e ffets pr oduits p ar le  r efroidissement plu s progressif du premier 
protocole expérimental. Bien que la concentration finale de silicium en solution soit égale pour les 
deux protocoles (voir Tableau IV.1), ce qui indique que l’effet de « trempe » est marginal pour la 
silice, on p eut o bserver da ns la  Figure IV .10 q uelques microsphères d e sil ice à la s urface de s 
particules de g lushinskite. Ces mic rosphères, dist inctes de  la sili ce o bservée e n F igure IV.9, 
pourraient avoir pré cipité d ans la f aible quantité d e solution  qui en toure le so lide, même après 
soutirage à chaud, le s olide n’étant p as p arfaitement sec  dan s le ré acteur après l’o pération d e 
soutirage de la solution. 
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Figure IV.10 – Microsphères de silice présentes à la surface de la glushinskite, probablement 
formées par effet de « trempe ».  
A travers les mesures et observations présentées dans ce chapitre, nous pouvons conclure que 
l’oxalate a de m ultiples effets b énéfiques sur la  dissolution de l’olivine. Nous observons, comme 
montré par Olsen  et Rimsti dt [ 34] et P rigiobbe et coll. [ 35], que l’ox alate a ccélère la v itesse d e 
dissolution. Nous montrons aussi ici que : 
• l’oxalate augmente la solubilité de la silice et/ou en modifie sa cinétique de précipitation, 
• l’oxalate modifie la structure et la porosité de la silice amorphe précipitée. 
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Figure IV.11 – Photographie MEB-FEG des particules récupérées après 12h de réaction 
(suspension d’olivine à 3 g/l avec 0,1 M d’oxalate, à 120°C et 20 bar de CO2). 
On note aussi que durant l a réaction, l e dépôt formé en surface se  transforme progressivement (à 
partir de 6-10 heures) en un mélange de silice et de phyllosilicate (Figure IV.11) dont la structure se 
différencie distinctement de  la s ilice pu re po reuse e t str ucturée obs ervée au dé but de  la r éaction 
(Figure IV.9). D’après la microanalyse EDX, la formule chimique de ce mélange serait équivalente 
à MgS i2O5 ( en te rmes d’ atomes de mag nésium, sili cium e t o xygène un iquement), ma is n ous n e 
pouvons savoir précisément en quelle quantité l e phyllosilicate se forme. C’est pou rquoi une fois 
encore la simulation géochimique s’avère nécessaire (voir § IV.3.3.1). 
A la fin de  la r éaction, les p articules i nitiales o nt en tièrement disparu e t ne restent  qu e d es 
cristaux de glushinskite i solés et d es pa rticules de silice  et p hyllosilicate (plus petites qu e les  
particules initiales) que l’on peut voir en photographie sur la Figure IV.12 (cristaux de glushinskite 
glushinskite
silice + silicate de 
magnésium hydraté 
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non v isibles sur ce  c liché). De s c lichés sup plémentaires so nt disp onibles en a nnexe III où ce t 
ensemble est visible. 
Figure IV.12 – Photographie MEB-FEG du solide après 24h de réaction (suspension à 3 g/l 
d’olivine, 0,1 M d’oxalate, 120°C et 20 bar de CO2) : les particules initiales ont disparu, reste un 
mélange de silice et de phyllosilicate (et des particules de glushinskite non visibles sur cette 
photographie).
IV.2.1.4. Effet de la température 
L’effet de l a température sur la fo rmation de l a glushinskite a aussi  été reg ardé. En effet, nous 
avons p récédemment observé q ue la  q uantité d e g lushinskite formée à  120°C ap rès sépar ation à  
chaud e st légèrement plus f aible que l a quantité mesurée a près r efroidissement du mé lange 
réactionnel complet (Tableau IV.1). Cette observation nous a conduits à n ous interroger sur l’effet 
de la température sur la formation de glushinskite, si bien que nous avons donc cherché à mesurer si 
une augmentation de température permettrait de limiter la formation de la glushinskite. Un essai de 
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24h a été r éalisé à 150°C avec 6  g/l d’olivine et comparé au même essai à 120°C, avec soutirage à 
chaud également (Figure IV.13). 
(A)    (B)
Figure IV.13 – Taux d’extraction et spéciation du magnésium pour une suspension d’olivine à 6 g/l 
après 24h de réaction à (A) 120°C et (B) 150°C (0,1 M d’oxalate, 20 bar de CO2). 
Étonnamment, l’essai mené à 150°C a donné un taux de conversion inférieur à celui de l’essai à 
120°C (54% au lieu de 70%), et une quantité significative de glushinskite a aussi précipité. La perte 
d’efficacité de  l a ré action p eut ê tre e xpliquée p ar la  dé composition d ’une pa rtie de  l’ oxalate qui 
peut apparaître au-delà de 125°C [70], résultant en une concentration effective d’oxalate plus faible 
en solution q ui comp enserait l’ effet p ositif d e l’ augmentation de  t empérature su r l a cinétique de  
dissolution. 
Il apparaît ainsi q u’augmenter l a t empérature n e perm et p as d ’empêcher la fo rmation de  l a 
glushinskite e t résulte e n u n taux d’extraction plu s faible du Mg de  l’olivine. Ajou tés au x 
observations faites précédemment sur l’évolution de la conversion en fonction de la concentration 
de la suspension solide  ( à savoir un t aux de  con version f aible pou r un e suspension soli de 
concentrée), ces résultats indiquent qu’il n’existe probablement pas de condition favorable pour la 
carbonatation directe en voie aqueuse avec l’oxalate. 
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IV.2.2.  Comparaison avec les autres agents complexants 
Afin d’élargir cette étude sur la carbonatation directe en voie aqueuse avec additifs organiques, 
une dernière série d’essais a ét é réalisée avec d’autres ligands organiques polyacides connus aussi 
pour accélérer la dissolution des silicates magnésiens : le citrate et l’EDTA. Les complexes aqueux 
formés par c es ad ditifs av ec le m agnésium s ont enco re pl us stab les qu ’avec l’o xalate (Tab leau 
IV.2). Si ces additifs accélèrent encore la dissolut ion de l’olivine, il est donc aussi probable qu ’ils 
inhibent l a formation de l a magnésite en  se  complexant avec l e M g extrait, en p hase aqueuse ou  
sous fo rme d ’un s ous-produit solide, co mme ob servé d ans l e cas d e l ’oxalate. No us a vons aussi 
testé dans ce chapitre un ligand monoacide, l’acétate, qui lui se  complexe faiblement avec le M g 
(cf. Tableau IV.2). 
Complexe Log10 Ki de la réaction  Mg + Ligand Mg-Ligand 
 MgEDTA2- 10 ,68a
 MgCitrate- 4, 89a
MgOxalate(aq) 3, 19
b
Mg(Acetate)2(aq) 1, 79
c
Tableau IV.2 - Constantes d’équilibre des différents complexes aqueux avec le magnésium à 25°C, 
(a) selon Martell et Smith [71], (b) selon Prapaipong et coll. [72] et (c) dans la base 
thermodynamique CTDP [73]. 
La Figure IV.14 compare les résultats obtenus dans l es conditions nominales pour les t rois ligands 
polyacides. 
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Figure IV.14 – Taux d’extraction du magnésium et du silicium pour différentes solutions aqueuses : 
sans additif, avec 0,1 M d’oxalate, de citrate ou d’EDTA (suspension à 3 g/l d’olivine, 120°C et 
20 bar de CO2). 
Comme attendu au v u des constantes de complexation avec le magnésium, le citrate  est au ssi 
efficace q ue l’ oxalate p our dissoud re l’ olivine. Cependant il ne c onduit ic i à  aucun sous -produit 
solide selon nos mesures, à l’ instar de la g lushinskite pour l ’ion oxalate. L’EDTA étant un a gent 
complexant encore plus fort, il accélère d’autant plus la v itesse de dissolution. Pour l’EDTA aussi, 
aucun sous-produit solide n’a été observé. Bien que ces ligands ne conduisent pas à la formation de 
sous-produits solides dans nos conditions, ils forment cependant des complexes aqueux très stables 
avec le m agnésium. Des essais complémentaires ont été réalisés à 90 g/l de sol ide avec citrate et  
EDTA e t n ous n’avons p as p u dé tecter d e c arbonate a près 24 h à  120°C, la  q uantité tota le de  
magnésium dissous passant alors à 11% avec l’EDTA et à 6% avec le citrate (bien plus faible qu’à 
3 g/l). Ces ré sultats généralisent do nc nos conclusions pr écédentes, à  sa voir q ue les li gands 
polyacides forment d es com plexes stab les avec le m agnésium, qu i e mpêchent to ute form ation 
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significative de carbonate. Ils ne constituent donc pas une option viable pour le développement d’un 
procédé de carbonatation directe en voie aqueuse.  
L’acétate p ourrait êtr e un ad ditif plus intéressant à cet égard p uisque sa co nstante de 
complexation av ec le m agnésium à  2 5°C e n ph ase aqueuse est bi en p lus faib le q ue c elles des  
ligands polyacides (Tableau IV.2). Des t ests ont donc aussi été réalisés avec cet additif, pour deux 
concentrations de solide (3 et 6 g/l) selon le protocole n°1 (échantillonnage après refroidissement). 
Les résultats montrés en Figure IV.15 re joignent ceux obtenus par Krevor [74],  à  savoir une très 
faible augmentation du taux de dissolution de la suspension à 3 g/l avec l’acétate par rapport au cas 
sans additif (pou r le Mg  : 17% avec acétate, au lieu d e 14 % sans  a dditif). A  no ter q ue l es tau x 
d’extraction sont similaires pour le magnésium et le silicium.  
Figure IV.15 – Taux d’extraction du magnésium et du silicium en solution sans additif et avec 0,1 
M d’acétate de sodium (120°C et 20 bar CO2). 
Nous a vons alors ob servé une ba isse de  la c onversion g lobale ( 7% de  M g d issous) sa ns 
précipitation d e carb onate non p lus. Cet additif, com me les précéden ts, n e présente d onc pas  
d’intérêt pour la carbonatation directe en voie aqueuse. 
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IV.2.3.  Essais complémentaires avec un autre silicate magnésien (harzburgite) 
Dans un souci de généralisation des résultats précédents, compte tenu de la grande diversité des 
matériaux n aturels sur l a plan ète, d es ex périences co mplémentaires on t été ré alisées av ec u ne 
harzburgite n aturelle de N ouvelle Ca lédonie ( voir c hapitre II.4.1) se lon l e pr otocole d’ arrêt n °1 
avec échantillonnage après refroidissement. Les essais de dissolution on t montré des résultats très 
similaires à ceux obtenus avec l’olivine, autant dans les conditions de suspension diluée et que de 
suspension concentrée, et la précipitation de glushinskite a été observée en proportions semblables. 
La comparaison des d eux matériaux en t ermes de taux d’extraction du magnésium est ill ustrée en 
Figure IV.16.  
Ces résultats généralisent no s con clusions précédentes su r l’absence d ’intérêt des  polyacides 
organiques pour la carbonatation des silicates magnésiens. 
Figure IV.16 – Comparaison des taux d’extraction du magnésium pour l’harzburgite et l’olivine 
dans les mêmes conditions de suspension solide (120°C, 20 bar de CO2, 0,1 M d’oxalate). 
On notera toutefois un taux d’extraction systématiquement plus faible pour l’olivine que pour la 
harzburgite. Cette observation est en partie attribuable à une granulométrie plus grossière pour la 
même fraction t amisée ( < 10 0 µ m), q ui c onduit logiquement à des c inétiques pl us fai bles (cf. 
surfaces spécifiques et courbes de distributions granulométriques § II.4.2).  
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IV.3. Modélisation des mécanismes réactionnels et cinétiques de réaction à l’aide d’un 
logiciel géochimique 
Afin de compléter l’analyse expérimentale une modélisation des cinétiques et équilibres mis en jeu 
a été réalisé e. Outre l’estimation des cin étiques de ré action, la simulation de la dissolution permet 
de valider le s h ypothèses f aites sur le s mécanismes r éactionnels de  l a ca rbonatation directe avec 
additifs o rganiques p olyacides. La d issolution de l’olivine accélé rée par l’ion o xalate a été  
modélisée en  u tilisant le lo giciel d e sim ulation g éochimique CHESS [ 75]. Les ét apes de 
développement de la simulation ont été : 
• mise à  jou r de  la  b ase de don nées the rmodynamiques po ur pr endre en c ompte toutes le s 
espèces formées en solution et en phase solide, 
• sélection d’un modèle de dissolution, 
• optimisation des paramètres cinétiques à partir des profils de concentration expérimentaux 
de la section expérimentale précédente. 
IV.3.1. Présentation du logiciel de spéciation géochimique CHESS. 
Dans le cadre de cette étude, les simulations ont été réalisées à l’aide d’un logiciel de simulation 
Géochimique CH ESS ( CHemical Equilibrium w ith Species an d Surfaces) dé veloppé par  l’ Ecole 
des Mines de Paris [75]. Les systèmes aqueux géochimiques forment des s ystèmes complexes où  
différents composants li quides, so lides e t gazeux son t en  interac tion les u ns avec les autr es. De s 
modèles de  spéc iation géochimique t els qu e CHE SS sont d’ abord util isés p our pr édire le 
comportement à l’éq uilibre de  c es systèmes mu lti-composant (polyphasiques) : é quilibres d es 
phases minérales a vec l a p hase aqueuse, in teractions et co ncentrations d es esp èces aqueuses 
dissoutes, organiques o u inor ganiques. I ls p euvent c ependant i ntégrer un c ertain n ombre de  lois  
cinétique, permettant de  dé crire le ur d ynamique. Du p oint de  vue  mathématiqu e, un log iciel d e 
spéciation géochimique est un outil de calcul spécialisé dans la résolution de nombreuses équations 
algébriques n on-linéaires, d éterminant l’état d’é quilibre (ou  les cinétiqu es) d’intera ctions d’une  
phase aqueuse e t de phases minérales. Un modèle géochimique s’appuie sur  une base de  donnée 
thermodynamiques c omprenant les pr opriétés t hermodynamiques t elles qu e les c onstantes de 
formation des to utes les esp èces, tabulées en f onction de l a température.  Le logiciel CHESS peut 
ainsi ê tre c ouplé à différentes bases publiques : E Q3/6, M INTEQ, CTD P, N EA, WATEQF4, 
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PHREEQC. Le modèle a besoin d‘un certain nombre de paramètres d ’entrée tels q ue l es espèces 
mises en j eu, température, p H, p ression, con centration, e tc… Ces in formations so nt lu es dan s un 
fichier d ’entrée et le logiciel  renvoie en  sortie u n rap port co mplet contenant to us les résul tats 
détaillés de  l’ équilibre géochimique. Une in terface graphique peu t être utili sée po ur établir les 
conditions initiales et le fichier d’entrée. Dans notre cas nous avons utilisé la version 3.7 de CHESS 
fonctionnant sur Linux.  
IV.3.2.  Analyse et vérification des données thermodynamiques. 
La b ase d e d onnées C TDP (Co mmon Th ermodynamic Data  Pro ject ( www.ctdp.org)) a été  
utilisée pour la spé ciation géochimique des s ystèmes étudiés. Toutefois, cert aines d onnées 
manquaient concernant l e s ystème oxalate étudié. P ar ex emple, l’oxalate de m agnésium solide 
n’était pas inclus dans cette base, d e même que les complexes aqueux d’oxalate de fer. Quant au 
complexe d’o xalate de mag nésium aqu eux, sa constante d ’équilibre y  est r eportée à 2 5°C 
uniquement. Le co de SUP CRT et la base  de d onnées S LOP98 ont été u tilisés po ur év aluer les 
constantes d ’équilibres des co mplexes aqu eux aux températures vo ulues, et c es co nstantes ont 
ensuite ét é ajoutées à l a base CTDP . Conce rnant la  g lushinskite, seul son  produit de solub ilité à 
25°C est reporté dans la littérature: 
OHOMgCOHOCMg 2422
2
42
2 2.2 ⎯→←++ −+       Log10(Ks,25°C)=5,31 [76].             (IV.1) 
Son produit de solubilité à 120°C a été estimé à l’aide d’une expérience dédiée de précipitation 
à partir d’une solution de  MgCl2 et Na 2C2O4. Aucun autre sous-produit solide n’étant formé, une 
analyse ATG d u solide récupéré a près 1h  d e r éaction (l’équilibre étan t supposé attei nt) nous a 
donné la valeur suivante à 120°C : Log10(Ks,120°C)=6,24 (constante de l’équation IV.1). 
Concernant la simulation d u matériau initial, étant donné que  l’olivine ut ilisée dans les  essais 
est principa lement constituée de forsté rite, la c omposition classique d e la forstéri te de la base de 
données, Mg2SiO4, a été modifiée pour s’approcher de celle de l’olivine utilisée dans l’étude tout en 
respectant l’éle ctroneutralité (plus exactement, sa stœchiométrie e st con forme aux  fractions 
pondérales de Fe  e t Mg du T ableau II.10). Par  c ontre, les c onstantes d’équilibre son t la issées 
inchangées par rapport à celle de la forstérite Mg2SiO4 dans la base de données. Pour plus de clarté 
le matériau de référence ainsi modifié sera par la suite nommé « olivine modèle ». La dissolution a 
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alors été supposée stœchiométrique entre le magnésium, le f er et le silicium, comme si l e fer était 
uniformément ré parti dans le s p articules d’ olivine. E nfin, l es ac tivités des e spèces a queuses ont 
toutes été calculées en utilisant le modèle de Debye-Hückel. 
IV.3.3.  Modèle de dissolution contrôlée par la réaction chimique de surface  
Comme suggéré par les observations précédentes, la dissolution de l’olivine est supposée obéir 
à un modèle de dissolution contrôlée par la réaction chimique en surface (c'est-à-dire sans barrière 
de diffusion).   
IV.3.3.1. Simulation de la distribution granulométrique  
Pour t enir c ompte de  la distribution de  taille de  particules da ns l e mo dèle, la f raction 
granulométrique étudiée (< 100 m) a été discrétisée en 20 sous-classes choisies dans la distribution 
granulométrique en sur face des particules. Le choix de  la  la rgeur des sous-classes s’est porté sur 
une é paisseur constante sur l’ax e v ertical de la d istribution granulométrique en sur face de s 
particules, a fin qu e chaque classe  contribue av ec l e m ême po ids à l a surface totale du s ystème 
réactionnel. Chaque sous-classe est considérée par le modèle comme un lot de particules sphériques 
mono-disperses, de surface s pécifique donnée, et chaque classe granulométrique est tr aitée d e 
manière distincte par le code pour la dissolution. La BET équivalente de chacune des 20 classes a 
aussi été ca lculée par rapport à la su rface spécifique de la tran che en tière in férieure à 10 0 m en 
faisant l ’hypothèse q ue les facteu rs d e forme et d e ru gosité sont identiques. Les résul tats 
correspondants sont reportés dans le Tableau IV.3. 
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      (a)
     (b)
Figure IV.17 – Courbes de distribution de tailles de particules d’olivine (fraction tamisée <100 m) 
du granulomètre en (a) fraction surfacique et (b) fraction pondérale. La courbe continue bleue 
représente la granulométrie réelle et les losanges verts représentent les 20 classes découpées pour 
la simulation. 
Pour effe ctuer c e calcul, o n a d’abord estim é la distribution sur facique en c onsidérant les  
particules sph ériques et en uti lisant l a relation liant l a distr ibution m assique à la distribu tion 
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surfacique. On  d éfinit la f raction m assique d es parti cules d e la classe  i et d e t aille représentative 
moyenne ix  selon : 
i
T
i
mi x
M
m
f
Δ
=              (IV.2) 
 ( ixΔ  étant la largeur de la classe i). Alors la fraction en nombre de particules vaut : 
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           (IV.3) 
avec n le  n ombre total de c lasses. Puis la  fraction surfacique passante cumulée Fsi, la  fraction 
surfacique fsi, et la surface BET SBET(i) de la classe i sont calculées par : 
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où SBET est la surface spécifique mesurée de la distribution granulométrique. 
Diamètre 
(micron) 
Fraction massique 
passante cumulée (%) 
Fmi
Fraction surfacique 
passante cumulée (%) 
Fsi 
Surface spécifique 
calculée (m2/g) 
SBET(i) 
224,4 1 1 0,08 
56,5 0,64 0,95 0,15 
35,1 0,46 0,9 0,24 
22,2 0,34 0,85 0,38 
14,9 0,26 0,8 0,54 
10,9 0,21 0,75 0,72 
8,4 0,17 0,7 0,92 
6,7 0,14 0,65 1,15 
5,4 0,11 0,6 1,40 
4,4 0,091 0,55 1,71 
3,7 0,074 0,5 2,03 
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3,1 0,06 0,45 2,42 
2,6 0,048 0,4 2,82 
2,2 0,037 0,35 3,36 
1,9 0,029 0,3 3,89 
1,6 0,021 0,25 4,58 
1,4 0,015 0,2 5,42 
1,2 0,0097 0,15 6,50 
0,9 0,0053 0,1 8,07 
0,7 0,0017 0,05 16,99 
Tableau IV.3 – Décomposition en 20 classes de la distribution granulométrique de la tranche 
d’olivine broyée et tamisée inférieure à 100 m.  
IV.3.3.2. Expression de la vitesse de dissolution  
L’équation de dissolution en rég ime c himique d’une c lasse de  pa rticules sp hériques mon o-
disperses de rayon r0 s’écrit[50] : 
( ) 32
0
00 ..








−=
B
BB
n
tnmSSAr
dt
dn
        (IV.5) 
où nB est le nombre de moles d’olivine (qui vaut nB0 au temp s initial), r est la vitesse de réa ction 
surfacique (donnée par l’équation (I.13) du  I.1.3.1.3), SSA0 est la su rface spécifique initiale de la 
classe. L’équ ation (IV.5) a  é té calculée en u tilisant un e option du logiciel de simulation 
géochimique et sp éciation C HESS [ 75], app elé “latti ce”, q ui perm et d e con trôler la v ariation de  
surface de réaction A au cours de temps : 
3
2
0
0








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B
B
n
nAA                                                              (IV.6) 
où A0 est la surface initiale (en m2). 
Le terme d’accélération proposé par Prigiobbe et coll. [35] (équation (I.13) du § I.1.3.1.3) a pu 
être in tégré au code C HESS en le faisant  coïncider av ec l’ expression du terme p aramétrable 
« Monod » implémenté dans le code CHESS et qui s’écrit : 
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avec Si la concentration (ou activité) de l’espèce choisie (dans notre cas l’ion l’oxalate libre C2O4
2-), 
avec m 1i, m 2i et  Ki d es p aramètres libr es à  fixer. L’équivalence d es de ux e xpressions permet 
d’identifier les p aramètres et d onne : m 11 = - 1, m21 = 1, K 1 = 1 /Kx, m 12 = -1 , m 22 = -1 et K2 = 
1/(β.Kx). 
 L’insert qui suit est un extrait du code source fourni à CHES S (code d’entrée lu par CHESS), 
qui décrit  les caractéristiques et la cin étique d e dissolution de l’ une des 2 0 classes d e p articules 
considérées de l’olivine  mo dèle. Ce script est donc r épété d ans le  code 20 f ois en mo difiant à 
chaque fois la surface spécifique de la classe considérée et sa fraction massique. 
exclude mineral Forsterite 
define mineral “Forstérite #n” { 
vol.weight = 3212.9 
composition = -3.402 H[+], 1.1495 SiO2(aq), 1.701 H2O, 1.615 Mg[2+], 
0.086 Fe[2+]']); 
logK = -31.0538(0), -27.8626(25), -24.0137(60), -20.4513(100), \ 
       -16.9413(150), -14.1544(200), -11.8345(250), -9.787(300) 
kinetics { 
 surface = lattice { 
 start = “surface spécifique initiale calculé pour la classe #n” m2/g 
 } 
 rate = -2.471e-08 mol/cm2/s at 120 C 
 arrhenius-energy = 52.9 kJ/mol 
    w-term { 
 species = H[+], activity 
 power = 0.52 
 } 
 m-term { 
 species = Oxalate[2-], activity 
 half-sat = 0.1 
 power1 = -1 
 } 
 m-term { 
 species = Oxalate[2-], activity 
 half-sat = 0.0014085 
 power1 = -1 
 power2 = -1 
 } 
} 
} 
Vitesse de 
dissolution par 
le proton : 
520
120
,
HCH
akr +°+ =
Terme 
d’accélération 
décrit selon 
l’équation (IV.7) 
« Monod term » 
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IV.3.4.  Résultats des simulations 
IV.3.4.1. Simulation de la dissolution en présence d’oxalate 
Dans un premier temps, une simulation de la dissolution des particules d’olivine à 120°C a été 
réalisée sur 24h, en appliquant directement la v itesse de réaction telle que publiée par Prigiobbe et 
coll. [35]. El le s’écrit 








+
β+
=
−
+
oxx
oxxRT
E
n
H aK
aK
eaAr
a
1
1
 av ec A = 264 0 mo l.m-2.s, n =  0,52, 
Ea = 52,9 kJ.mol-1, et  = 71, Kox = 10 à 120°C. La valeur du produit de solubilité de la glushinskite 
a été fixée à la valeur mesurée à 120°C : Log10(Ks,120°C) = 6,24. 
Dans la Figure IV.18 figurent l es résultats de ce tte p remière s imulation (s ans aucune 
modification d es param ètres ci nétiques). On r emarque q ue l es évolutions d u t aux d e m agnésium 
extrait e t du taux de  f ormation d e g lushinskite a u c ours du  t emps y sont bie n r eproduites. Ce tte 
première simulation pe rmet dès l ors de  valider le  modè le de dissolution  choisi. La spéciation du 
magnésium prédite par la simulation après 24h de réaction est représentée dans la Figure IV.19. 
Figure IV.18 – Comparaison entre les résultats expérimentaux (symboles) et la prédiction du 
modèle de dissolution à grain rétrécissant (lignes) pour une précipitation instantanée de la silice 
amorphe (suspension à 3 g/l d’olivine avec 0,1 M d’oxalate, à 120°C et 20 bar de CO2). 
Mg en solution et 
dans glushinskite 
Si en solution 
Mg en solution 
Mg sous forme 
de glushinskite 
Mg total extrait 
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Figure IV.19 – Résultats de la spéciation du magnésium après 24h de réaction d’après dans la 
première simulation du modèle de dissolution (suspension d’olivine à 3 g/l avec 0,1 M d’oxalate, à 
120°C et 20 bar de CO2). 
On r emarque qu e l a quantité de glushinskite fo rmée, qui corr espond ici à l’é quilibre 
thermodynamique, est b ien en a ccord avec les v aleurs expérimentales. Cela indique que la v itesse 
de précipitation de la g lushinskite est q uasi-instantanée ( ou du  mo ins r apide c omparée à  la 
dissolution du magnésium). 
Il a pparaît ce pendant que  le s vite sses d e pr écipitation des au tres espè ces solides n e son t p as 
instantanées. En effet, la simulation prédit que  la concentration de silicium en solution se stabi lise 
après 1h de  r éaction dès q ue la  silice amorphe Si O2(am) commence à pr écipiter, a lors que les 
mesures mo ntrent u ne évolution p lus c omplexe. En pa rticulier, la  valeur du plateau a tteinte 
(équivalente à 30 % du s ilicium en so lution) est in férieure à l a concentration de si licium mesurée 
expérimentalement, passant par un maxima à 6h de réaction (correspondant à 60% de sil icium en 
solution). La différence entre la valeur simulée et la v aleur expérimentale du silicium en so lution 
montre ici  la né cessité du cou plage entre la simulation et les mesures ex périmentales. Il f aut 
modifier dans la simulat ion les con ditions de p récipitation de la silice  qui ne co rrespondent pas à  
l’équilibre à chaque instant. D’après l’évolution de la concentration de silicium en solution, la silice 
a donc une certaine cinétique de précipitation qui doit être prise en compte. 
Une loi de vitesse de précipitation a alors été intégrée dans une seconde simulation pour décrire 
la précipitation de la silice, selon l’équation : 
( )1
)(2)(2
)(2
−Ω=
amam
am
SiOSiO
SiO k
dt
dn
                                                (IV.8) 
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Lorsque la  pr écipitation de la  silice a morphe n ’est p lus insta ntanée, CHE SS p rédit alors la 
formation d ’une seco nde p hase solide contenant silicium et  m agnésium en  p lus d e la silice 
amorphe. Il s’agit de talc de formule chimique équivalente Mg3Si4O10(OH)2. La formation de cette 
phase expliquerait la présence de magnésium au sein des zones riches en silice que nous avions déjà 
observées (Figure IV.11). De plus, la composition chimique globale de ces particules (mélanges de 
silice et d e p hyllosilicate, cf.  I V.2.1.3.) est co hérente avec cette phase talc pr édite par l a 
simulation.  
Le même modèle de vitesse de précipitation a ensuite été utilisé pour l’espèce talc : 
( )1−Ω= talctalctalc kdt
dn
                                                     (IV.9) 
Les équations (IV.8) et (IV.9) n’interviennent que lorsque l ’espèce considérée devient sursaturée, 
c'est-à-dire lorsque 1>=Ω
Si
i
i K
Q
, pour la ramener à l’équilibre de précipitation ( 1=Ωi ) (avec iQ
le quotient de réaction et Ksi le produit de solubilité correspondant). 
Le code source de CH ESS correspondant à l’intégration de c es cinétiques de précipitation est 
décrit ici : 
extend mineral SiO2(am) { 
kinetics { 
rate = kSiO2(am) molal/s 
y-term { 
species= SiO2(am) 
} 
} 
extend mineral Talc { 
kinetics { 
rate = ktalc molal/s 
y-term { 
species= Talc 
} 
} 
} 
Les constantes cin étiques ma nquantes po ur la s ilice amo rphe et le t alc sont d éterminées e n 
minimisant la so mme des c arrés d es écarts en tre les val eurs expérimentales d e co ncentration du  
silicium en so lution et l es v aleurs simulée s. L’algorithme de Levenberg-Marquardt im plémenté 
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dans Octave (logiciel de calcul de type Matlab fonctionnant sous Linux) est utilisé pour réaliser ce 
calcul. Le sch éma suivant ex plicite le princ ipe de r ésolution d e l’ algorithme qu i couple C HESS 
pour les calculs géochimiques et Octave pour l’algorithme de minimisation. 
Figure IV.20 – Schéma du principe de l’optimisation par l’algorithme de Levenberg-Marquardt 
intégrée au logiciel Octave. 
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Les c onstantes c inétiques ainsi optimisé es s ont k SiO2(am) = 2,17·10
-7 molal/s et  
ktalc = 3,28·10
-8 molal/s. 
Les résultats de cette seconde simulation sont présentés en Figure IV.21. 
Figure IV.21 – Comparaison entre les valeurs expérimentales (symboles) et les prédictions du 
modèle de dissolution à grain rétrécissant (lignes) qui tient ici compte des cinétiques de 
précipitation du talc et de la silice amorphe (suspension à 3 g/l d’olivine avec 0,1 M d’oxalate, à 
120°C et 20 bar de CO2). 
On remarque co mme at tendu que l’évolu tion d e la c oncentration e n silicium e n so lution 
calculée par l e modèle décrit maintenant correctement le p rofil expérimental. On peut aussi noter 
que ces modifications ont se nsiblement modifié la  spéciation du ma gnésium – pa r la  présence du 
talc – et les p rédictions du magnésium en solution e t de la glushinskite sont aussi améliorées par 
rapport à l a première simulation. Après 24h de réaction, les q uantités de Si O2(am) et de t alc valent 
1,13·10-2 mol/l and 6,4·10-4 mol/l respectivement (correspondant à 5,6% du magnésium initial sous 
forme de talc). 
La spéciation du magnésium calculée par la simulation est représentée en Figure IV.22. A noter que 
la masse totale de  solide recueillie après réaction, de 3,86 g  par li tre de solution, est proche de la  
Mg en solution et 
dans glushinskite 
Si en solution 
Mg en solution 
Mg sous forme 
de glushinskite 
Mg total extrait 
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celle prédite p ar la simulation : 4 ,12 g  par l itre de  so lution ( somme d es masses d’olivine, 
glushinskite, talc et silice amorphe, mais sans l’oxyde de fer que la simulation ne prédit pas). 
Figure IV.22 – Prédiction de la spéciation du magnésium après 24h de réaction d’après la 
deuxième simulation en prenant en compte les cinétiques de précipitation de la silice et du talc 
(suspension à 3 g/l d’olivine avec 0,1 M d’oxalate, à 120°C et 20 bar de CO2). 
La simulation géochimique couplée à un mo dèle de dissolution à  grain rétrécissant appliqué à 
une distribution granulométrique réelle nous a permis d’élucider et de valider les mécanismes mis 
en jeu d ans la dissolution des silicates m agnésiens accélér ée p ar l’i on ox alate. No us p ouvons 
conclure que : 
• La dissolution d ’olivine en présence d’oxalate o béit à  un modèle de  d issolution contrôlée 
par la réaction de surface (ou à grain rétrécissant). 
• Les complexes formés entre l’ion oxalate et le magnésium sont très stables en phase liquide 
comme en phase solide. 
• La pr écipitation d e la mag nésite est ren due im possible p ar l ’activité tr op f aible de s ions 
Mg2+ libres en solution. 
• En plus de la silice am orphe attendue précipite une phase secondaire riche en Mg. Il s’agit 
d’un phyllosilicate (talc) dont la formation, qui survient tardivement (après 7h de réaction), 
est cohérente avec les observations au MEB-EDX de la phase solide au cours du temps. 
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Etude de stabilité de la simulation de la dissolution : 
Afin de tester la stabilité et la sensibilité de ce modèle, il a été appliqué à une concentration 
de solide différente : 90 g/l. Dans ces conditions, nous ne disposons pas des données au cours 
du te mps, ma is u niquement de s c oncentrations e n solu tion e t de  la qu antité d e g lushinskite 
formée à 24h. Le résultat de la simulation correspondante est donné en Figure IV.23. 
Figure IV.23 – Simulation de la cinétique de dissolution (lignes) et comparaison aux valeurs 
expérimentales à 24h (symboles) pour la suspension d’olivine à 90 g/l (0,1 M d’oxalate, 120°C et 
20 bar de CO2). 
Dans un premier temps, on peut remarquer que la quantité finale de glushinskite formée (et la 
quantité de silici um en solution) n ’est p as trop éloignée de  la v aleur expérimentale. Cep endant, 
cette simulation d e la di ssolution d’une suspe nsion c oncentrée d ’olivine se lon le  mo dèle à  grain 
rétrécissant p rédit un  taux  d’extraction g lobal de  Mg de 4 0% (ici e n so lution, sous  f orme de 
glushinskite et de talc, la précipitation d e la magnésite ayant été a rtificiellement b loquée d ans le  
code, car non ob servée e xpérimentalement). Cela ne  cor respond pas à l’av ancement m esuré 
expérimentalement e t d’au tres m écanismes d oivent être m is en jeu  à plus fo rte co ncentration d e 
solide. En effet, on remarque que la concentration en oxalate décroit rapidement dès le début de la 
réaction puisqu e la qu asi-totalité d e la g lushinskite est fo rmée en 3h  (l’ activité de l’i on ox alate 
Mg en solution et 
dans glushinskite 
Si en solution 
Mg en solution 
Mg sous forme 
de glushinskite 
Mg total extrait 
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chutant à environ 10-5). Au-delà de ce temps, il n’y a plus d’accélération significative de la v itesse 
de dissolution et elle n’est dictée que par la concentration en proton. Il est probable qu’une barrière 
de d iffusion ou un e passivation te lle qu’observée e n l’absence d’a dditif se  pr oduise a lors 
rapidement (vo ir chapitre pr écédent), ce  que  ne  décrit pa s le  modèle. C ela explique aussi que l a 
quantité d e g lushinskite m esurée soi t en accord  av ec la v aleur sim ulée. Cela m ontre l es l imites 
d’application du modèle de dissolution à  grain ré trécissant en présence d’additif oxalate : il n’ est 
pas adapté pour décrire correctement la dissolution d’une suspension solide concentrée. 
Enfin, la simulation a é té appliquée à d es classes granulométriques différentes, afin de vérifier 
l’impact de la surface de réaction sur la vitesse de dissolution. Les résultats de simulation pour des 
surfaces spécifiques globales d’un ordre de grandeur respectivement inférieur et supérieur à celle de 
la fraction étudiée précédemment sont comparés en Figure IV.24. 
Figure IV.24 – Comparaison des taux d’extraction simulés pour différentes distributions de tailles 
de particules (découpées aussi en 20 classes). La ligne pointillée est la simulation sur la 
granulométrie expérimentale à 0,58 m2/g (suspension d’olivine à 3 g/l, 0,1 M d’oxalate, 120°C et 
20 bar de CO2). 
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Le modèle est donc stable et permet la simula tion de la dissolution pour différentes tailles de 
particules, plus fines ou plus grenues. On remarque que ce paramètre a une influence majeure sur la 
vitesse d e dissolution . Pa r e xemple, 100 % du m agnésium e st d issous e n 6h  pou r l es 20  classes 
granulométriques c orrespondant à  un e sur face spé cifique é quivalente de 5,8 m 2/g, a lors que  l ’on 
obtient globalement 50% de dissolution en 24h pour les classes granulométriques correspondant à 
une sur face spéc ifique d e 0 ,058 m2/g. Cel a r ejoint les rem arques générales su r l ’influence d e la  
surface de  r éaction, à savoir qu’une r éduction im portante de  la taille d e p articules accélè re 
fortement les vitess es de dissolution. Il est intéressant de noter que les principales publications sur 
la minéralisation indiquent que les particules initiales sont par exemple inférieures à 75 µm, ou bien 
inférieures à 10 0 µ m, s ans pr éciser la v éritable distribution g ranulométrique. Compte tenu d e 
l’impact ma jeur de  la  g ranulométrie sur le s cinétiques de  disso lution, on e st e n d roit de se 
demander, f aute d’ information, si le s pe rformances ra pportées da ns c es tr avaux so nt li ées a ux 
systèmes chimiques étudiés ou tout simplement à la granulométrie réelle utilisée. Dans tous les cas, 
il est fondamental dans les travaux sur la mi néralisation de donner la distribution granulométrique 
utilisée de manière détaillée. 
IV.3.4.2. Simulation de la dissolution en présence de citrate
Le modèle d éveloppé p récédemment a aussi été u tilisé po ur simuler la réactio n av ec l’add itif 
citrate à 120°C. Dans ce cas, aucune modification de la base de donnée n’a été nécessaire, car elle 
contient les constantes d’équilibre des c omplexes entre le mag nésium (et l e fer) et l’i on citrate en 
solution. Il f aut cependant no ter que ces constantes ne  sont disponibles qu’à 25°C,  e t qu ’aucune 
autre donnée n’a été tr ouvée dans l a li ttérature pour les calcu ler à  la température d e réaction. 
Ensuite, no us a vons utilisé la  lo i d e v itesse proposée par Kr evor d ans sa thèse p our e xprimer 
l’accélération de la dissolution par le c itrate qui dépend de la concentration en ion citrate selon un 
ordre 0,5 : 
[ ] 5.0352.0 −+= Citakr HT                                                      (IV.10) 
La v aleur de k120 a été estim ée à parti r de la m esure au co urs d u tem ps d u taux  d ’extraction 
global du magnésium en solution en présence de 0,1 M de citrate (car aucun sous-produit solide ne 
s’est fo rmé ave c ce t a dditif), en  uti lisant le m ême al gorithme d ’optimisation q ue p récédemment. 
Après optimisation, la valeur de k120 est égale à 5,39·10-7 mol0,5.l0,5.cm-2.s-1 (pour un coefficient de 
Chapitre IV – Carbonatation directe en voie aqueuse avec additifs organiques 
148 
corrélation de 0,96 entre les valeurs simulées et les valeurs expérimentales). Après 24h de réaction, 
la simulation permet de calculer l’activité du proton (1,7·10-6) et la co ncentration en citrate3- (0,03 
mol/l), ce qui conduit à une vitesse de disso lution égale à 5·10-11 mol.cm-2.s-1. Cette valeu r est du 
même ordre qu e cel le mesurée pa r Kr evor à 120°C e t 0, 5 M  de ci trate : 2 ·10-11 mol.cm-2.s-1. La  
différence observée entre ces deux valeurs provient de la  nature différente des matériaux é tudiés, 
Krevor ayant u tilisé une serpentine sûrement moins réac tive que l’o livine Magnolithe. Le résultat 
de la simulation est présenté en Figure IV.25.
Figure IV.25 – Résultats de la simulation de l’essai de dissolution avec l’additif citrate (suspension 
d’olivine à 3 g/l, avec 0,1 M de citrate de sodium, 120°C et 20 bar de CO2). 
La spéciation du magnésium en solution (sous la forme libre et de différents complexes avec le 
citrate) est r eprésentée Figure IV.26 ap rès 2 4h de réaction. On re marque q ue le co mplexe 
prédominant est Mg(Cit)2
4-, qui rend le magnésium indisponible pour la carbonatation. Cependant 
on mesure aussi qu’il y a 5% du Mg en solution sous la forme Mg2+ ou MgHCO3
+ mais qui ne sont 
pas suffisants pour atteindre la précipitation de magnésite. 
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Figure IV.26 – Spéciation du magnésium en solution en présence de citrate d’après la simulation 
(suspension d’olivine à 3 g/l avec 0,1 M de citrate, 120°C et 20 bar de CO2). 
Une fois encore le modèle reproduit relativement bien les profils de concentration observés pour 
la suspension à 3 g/l. Il permet aussi de déterminer la spéciation du magnésium en solution ce qui 
n’est pas possible expérimentalement. 
Le modèle de dissolution utilisé a donc permis de :
• valider les observations expérimentales, concernant les effets de l’oxalat e et l’apparition de 
la phase talc, 
• valider les mé canismes r éactionnels : dissolution à grain rétré cissant en présence d ’additif 
organique polyacide, 
• prédire l’influ ence d e diff érents p aramètres de réa ction, telles qu e l a distr ibution 
granulométrique du solide ou la nature de l’additif, 
• calculer la spéciation complète des espèces. 
IV.4. Conclusions sur l’utilisation d’additifs complexant le magnésium 
L’objectif de l’étude présentée dans ce chap itre était la com préhension des m écanismes et des 
verrous d e la  carbonatation d irecte e n vo ie a queuse da ns l’ objectif d ’aider à  conclure su r la 
faisabilité d’un procédé de dissolution et  précipitation couplées en présence d’ad ditifs organiques 
polyacides. La l ittérature existante sur le sujet s’est en effet concentrée sur l’étape de dissolution, 
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négligeant la  d émonstration du procédé d ans son e nsemble. Les c onditions o pératoires c hoisies 
(120°C et 20 b ar de  CO 2), basées sur  les études précédentes de dissolution des sili cates avec ces 
additifs semblent aussi compatibles avec un procédé d’échelle industrielle. 
La p résente é tude confirme les ob servations déjà présentées da ns la littérature, telles que  
l’accélération des cin étiques de dissolution en présence d’oxalate par interaction de ce ligand à l a 
surface de s pa rticules [ 31, 3 4, 35 ]. Les o bservations r eportées ic i permettent a ussi d’ élargir le s 
connaissances sur l’action de cet additif et de relever d’autres effets positifs, tels que l’augmentation 
de la solu bilité a pparente de  la  silic e e t la modification de la str ucture de la  silice amorphe 
précipitée. Malh eureusement, c e trav ail a montré qu e cette condition n’ est pas suffi sante p our 
donner un procédé de carbonatation minérale viable.
En effet, nous avons démontré que le fort pouvoir complexant qui rend les ligands polyacides si 
efficaces pour d issoudre les silicates magnésiens es t aussi la  faibl esse de l’ approche pu isqu’il 
empêche toute chance de formation quantitative de magnésite dans les conditions étudiées. En effet, 
la quasi-totalité du magnésium extrait se lie fortement au ligand, soit sous la forme d’un complexe 
en solution,  soit sous  la  f orme d’un sous- produit solide. L e t aux de  c onversion en magnésite 
précipitée dans les meilleurs cas (lorsqu’elle est détectée) n’a jamais dépassé 1% du Mg initial pour 
le cas de l’oxalate. L’augmentation de la concentration solide n’a pas apporté d’amélioration, car la 
concentration en additif libre disponible pour accélérer la dissolution décroit trop rapidement durant 
la r éaction, c e qui r éduit f ortement l es c inétiques e t donc l es t aux d e c onversion. N ous po uvons 
conclure que dans les conditions étudiées (120°C, 20 bar de CO2, 0.1 M d’additif, suspension entre 
3 et 250 g /l), l ’utilisation des l igands organ iques n’o ffre pas de per spective viable pou r le 
développement d’un procédé industriel de carbonatation minérale directe en voie aqueuse. 
L’étude a  apporté d e nombreux éclairages su r les m écanismes ass ociés à ce p rocédé. On a 
montré ici qu’une analyse détaillée du liquide et du solide est indispensable pour la compréhension 
des mécanismes complexes de dissolution et précipitation. On se souvient qu’en ne regardant pas la 
phase so lide, les trav aux d e recherche d e la lit térature avaient manqué l es facteurs inhibiteurs du 
procédé, et avaient laissé présager que les ligands organiques offraient des perspectives réelles pour 
la minéralisation du  CO 2. De plu s, le travail a mo ntré t out l’ intérêt du couplage entre simulati on 
géochimique et o bservations expérimentales p our con naître la spéciati on d es élém ents entre les  
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différentes phases au cours de la réaction et plus généralement pour la compréhension de systèmes 
géochimiques aussi complexes que ceux des silicates magnésiens en voie aqueuse. 
Le m odèle d e dissolution géo chimique a permis d e valider les h ypothèses m écanistiques de  
dissolution e t de  précipitation des dif férentes phases observées. Le modèle de dissolution à  grain 
rétrécissant, résolu pour une distribution de tailles des particules, s’est rév élé satisfaisant et a aussi  
permis de confirmer la f ormation (a près qu elques he ures de  r éaction) d’ une pha se secondaire 
phyllosilicate identifiée comme du talc et de la quantifier. 
Toutefois les co nclusions faites sur ces s ystèmes nous amènent à envisager d ’autres solutions 
comme l ’utilisation d ’additifs n ’inhibant pas  l a fo rmation de m agnésite o u d es co nditions 
opératoires permettant une carbonatation efficace et quantitative sans additif. Ces deux points feront 
donc l’objet des deux propositions alternatives reportées dans les perspectives : 1 -  utilisation d’un 
additif accélérant la dissolution mais ne complexant pas l e magnésium, 2 - action mécanique pour 
éviter la formation de barrières de diffusion et la passivation identifiées dans le cas sans additif dans 
le chapitre précédent. 
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V. Conclusions et perspectives 
V.1.Conclusions générales 
Ce trav ail d e thèse po rte su r la ca rbonatation minérale di recte ex -situ, en  vo ie aqu euse, d es 
silicates ma gnésiens. L’intérêt que présente l e développement d ’un te l p rocédé est d’ offrir une  
alternative aux techniques existantes plus matures de capture et stockage géologique, notamment là 
où ces dernières ne pourraient pas être mises en œuvre pour des questions d’ordre géologique par 
exemple. Aujourd’hui, aucune option de minéralisation n’a encore pu s’ imposer, même si l a voie 
aqueuse semble faire l’unanimité par rapport à d’autres procédés en voie sèche.  
En v oie aq ueuse, la re connaissance de la  d issolution co mme é tape limit ante du  pro cédé a  
conduit plusieu rs équ ipes à co ncentrer leu rs efforts sur l’uti lisation d ’additifs accélérateurs d e la  
dissolution des silicates magnésiens. Des gains très significatifs de dissolution ont été obtenus avec 
des additif s organ iques, comme l’ ion oxal ate. Ces ré sultats on t f ait l’objet de  pub lications et ont  
laissé présager de la po ssibilité bien réelle de d éveloppement d’un procédé de minéralisation av ec 
ces additifs. 
L’objectif de ce tr avail de th èse a co nsisté à revisiter ces résu ltats, en réali sant des 
expérimentations spécifiques, pour identifier les verrous et les mécanismes réactionnels associés, et 
conclure sur la viabilité de cette voie de minéralisation. 
Un grand nombre d’essais ont été réalisés en  mode batch durant cette thèse dans des conditions 
opératoires calquées sur celles de l a l ittérature, avec un cas de référence fixé à 20  bar d e CO2 et  
120°C, qui sont des conditions favorables pour que la dissolution des silicates et la précipitation de 
magnésite puissent survenir de manière concomitante. Deux matériaux distincts ont été utilisés, une 
olivine autrichienne modifiée thermiquement, et une harzburgite naturelle de Nouvelle-Calédonie, 
très serpentinisée. L’étude étant à caractère fondamental, l’essentiel du travail a porté sur l’olivine, 
plus simple minéralogiquement que l’harzburgite, malgré son caract ère synthétique. L’étude s’e st 
finalement divisée e n 2  p arties disti nctes avec une  partie sur la  carbonatation miné rale en v oie 
aqueuse avec additifs, et une autre sans ad ditif. L’étude sans ad ditif a p ermis de réaliser u n cas de 
référence, et de bien mettre en évidence les verrous limitant les cinétiques et le t aux de conversion 
des ro ches. Ce cas de r éférence a no n seulement p ermis de j ustifier l e bi en-fondé des  ad ditifs 
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accélérateurs d e la diss olution, m ais a aussi p ermis une m eilleure in terprétation d es r ésultats 
obtenus avec les additifs. 
Dans la première partie sur l’étude de la carbonatation minérale sans additif, nous avons observé 
la pr ésence de l imitations importantes da ns t ous les c as é tudiés dues à  la  pr ésence de  c ouche de 
produits recouvrant les particules. A 120°C, sous 20 bar de CO2 il a été mis en évidence une couche 
d’oxyde de f er et de silice qui p assive progressivement la surface des particules, bloquant ainsi la 
réaction de dissolution et conduisant à des taux de dissolution faible du Mg en solution (14% à 3 g/l 
de solide et 1,4 % à 90 g/l), et l’absence de précipitation de magnésite. A la température plus élevée 
de 180°C, l’étude des solides après réaction a montré :  
- la  f ormation d’ une c ouche d e sili cate mag nésien hydraté ( proto-serpentine) r ecouvrant la 
surface des particules et formant une forte barrière de diffusion, mais sans pour autant passiver la 
surface réactive,  
- la présence de cristaux de magnésite de taille significative et un taux de conversion de 10% en 
95h.  
La carbonatation dir ecte e n v oie a queuse, sans additif, est do nc f ortement limi tée par d es 
phénomènes surfa ciques et l’ accélération des cin étiques d e d issolution, étape li mitante, es t bi en 
indispensable pour augmenter le taux de conversion trop faible en 95h. 
 La de uxième s ection de l’étude a  po rté sur l’effet d es additifs organiques identifiés d ans 
l’analyse b ibliographique po ur leur eff et accél érateur sur l es ci nétiques de d issolution. Le cas d e 
l’oxalate a été retenu pour son efficacité et étudié de manière approfondie dans cette partie. L’étude 
expérimentale visait à vé rifier la faisabilité d’une dissolution de la roche et d’une précipitation de 
magnésite co ncomitante en pr ésence d ’additif. On rappelle qu e dans lit térature, les  auteurs qui 
s’étaient concentrés sur l’accélération de la dissolution avaient pris pour acquis qu’en accélérant la 
dissolution, le pr oblème se rait résolu et que la ma gnésite pr écipiterait. E n plus de confirmer 
l’efficacité de dissolution (complète en 24h à 120°C et 20 bar de CO2), nous avons donc cherché à 
vérifier l a pr écipitation de m agnésite d ans c e système. Il s’av ère q ue l a m agnésite n ’a jam ais 
précipité comme la littérature le laissait espérer. Même en augmentant la concentration solide pour 
augmenter l a co ncentration d u M g en  so lution, aucune précipitation d e carb onate n’a pu être 
observée. Nos investigations ont démontré que:  
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- le m agnésium se complexe très fo rtement avec l’oxalate so us la for me d’un so us-produit 
solide, l’oxalate de magnésium (ou glushinskite), 
- il n’y a pas formation de magnésite en quantité significative dans tous les essais réalisés, et 
- l’oxalate a une influence sur l a nature et l a solubilité de la silice résultant de la dissolution, 
qui est notamment différente de celle observée sans additif.  
L’étude cin étique et l’an alyse des so lides issus d e la ré action a p ermis d e m ettre en évidence un  
mécanisme de  dissolution à  grain rétrécissant (sans barrière de dif fusion) contrôlé par la réaction 
chimique, qui a été m odélisé de manière convaincante dans une simulation géochimique complexe 
incluant l’effet des additifs et l’effet de la granulométrie des particules étudiées.  
L’étude a alors été étendue à d’autres additifs organiques connus pour accélérer la dissolution 
tels q ue le citrate et l’ED TA (à concentration sol ide d e 3 g /l e t 90 g/l). Les résul tats on t été 
identiques au cas de l’oxalate, p our le mat ériau testé, avec la qu asi-absence de formation de 
magnésite e t la  complexation f orte du Mg . Avec c es additifs, l e mag nésium ne  s’e st pas tr ouvé 
piégé dans un additif solide mais en phase aqueuse, le rendant indisponible là en core pour former 
des carbonates.  
Sur la base de ces résultats, nous avons conclu que la carbonatation en voie aqueuse avec ces 
additifs organiques n’est pas un procédé viable pour un dé veloppement industriel à  cause de leur 
effet co mplexant sur le mag nésium, co ntrairement a ux études les plu s citées su r le su jet qui 
n’avaient pas abordé le procédé de manière systémique. 
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V.2.Perspectives 
Toutefois, la mise en évidence des mécanismes et verrous identifiés dans cette thèse ont permis 
l’ouverture d e de ux pe rspectives inno vantes pour le squelles nou s présentons de s résultats 
préliminaires ci- dessous. Ces p erspectives sont en  co urs d ’étude à l ’heure d e l’ écriture du 
manuscrit, ma is les r ésultats dispo nibles mo ntrent déjà un p otentiel r éel qu i par aît justif ier des  
études détaillées dans le cadre de futurs projets de recherche en carbonatation minérale. 
Perspective n°1 : agent ne complexant pas le magnésium (catéchol) 
Suite aux observ ations et conclusions sur l’utilisation des additifs org aniques c omplexant le  
magnésium, on a c hoisi de s’orienter vers des additifs complexant le silicium ou le fer, pour éviter 
qu’ils se déposent autour des particules (cf. chapitre III). Il s’agit aussi bien sûr de ne pas empêcher 
la pr écipitation de la  ma gnésite c omme da ns le  c as de s lig ands po lyacides. Pa rmi le s c andidats 
possibles, nous avons i dentifié et testé le  caté chol C 6H4(OH)2, qui d’après l a l ittérature forme  un 
complexe avec le silicium [77, 78]. 
180°C, 0,5 M 
catéchol 
180°C sans 
additif 
(a) 
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Figure V.1 – Comparaison des évolutions (a) des concentrations du magnésium et du silicium en 
solution et (b) des taux d’extraction correspondants (suspension d’olivine à 90 g/l avec 0,5 M de 
catéchol, particules inférieures à 100 m, 180°C et 20 bar de CO2). 
Le résultat le  plus  pr ometteur est que  l ’analyse du so lide à  2 4h e t 75h r évèle u ne q uantité 
significative de magnésite (par ATG). A co ntrario des additifs organiques étudiés dans le chapitre 
IV, la présence de catéchol n’a pas empêché la formation de magnésite. De plus on note que le taux 
de conversion du Mg sous forme de magnésite est plus important en présence de catéchol que pour 
l’essai en eau seule à 180°C : 4,6 % à 24h (contre 3,2 % en eau à 24h) et 14,5 % en 75h (contre 9,6 
% en  eau  à 9 5h), dém ontrant un e accélé ration globale d u p rocédé d e d issolution et  précip itation 
couplés. La co mparaison de l’év olution d es concentrations en so lution par rap port à l’e au s eule 
nous i ndique aussi que l e magnésium n’est p as affecté p ar la p résence d e c atéchol et s a 
concentration se st abilise à  l a même valeur que l’essai sans add itif, d ictée par la préc ipitation de 
magnésite. D’autre part on observe une différence dans l’évolution du silicium en solution sur les 
24 premières he ures de réaction : l’augmentation est p lus rapide q ue dans l’eau, mais se stabilise  
ensuite au  même plat eau. On  p eut d onc co nclure q ue le catéch ol a eu  un  effet su r le sil icium au 
début de  l a r éaction ma is qu e la  co ncentration atteinte indiqu erait qu e le même p roduit soli de 
(proto-serpentine) existerait également. Des anal yses MEB complémentaires, qui n’ont pas pu être 
réalisées pour l’écriture du manuscrit, permettraient toutefois d’évaluer le réel effet du catéchol sur 
la dissolution de l’olivine, bien que ces premiers résultats démontrent la faisabilité de carbonatation 
180°C, 0,5 M 
catéchol 
180°C sans 
additif 
(b) 
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minérale d irecte en vo ie aqueuse avec c et additif. A noter qu e le complexe silici um-catéchol qui  
avait été m is en évidence dans la li ttérature [78] n’a pas été o bservé ici, le sp ectre RMN 13C de la 
solution après 24h de réaction se superposant quasiment à celui du catéchol.  
Perspective n°2 :  
Cette perspective faisant l’objet d’un dépôt de brevet, elle ne peut pas être développée dans la 
version publique du présent manuscrit. 
Lire
la seconde partie
de la thèse
